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Etude de Couches Minces de Sesquioxyde de Samarium Type B par Microscopie
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Samarium metal films were oxidized to C-Sm»Q3 which on heating recrystallized into large crystals of
B-Sm,03. Nearly all the crystals grew almost perpendicular to the [101] direction of the monoclinic
B-type unit cell; the plane of the film was (20T). The crystals exhibited twinning with respect to the planes
{111} and {313}. The (207) plane is the basal plane for the (LnO)?* packing of OLn, tetrahedra in
B-type Ln,03, which is a slightly deformed A4-type Ln,Oj3 structure. The twinning is easily explained on

the basis of the close relationship to A-Ln2Os.

Les oxydes de terres rares, Ln,O; (Ln=terres rares),
possédent trois formes cristallines: le type 4 hexagonal,
le type B monoclinique et le type C cubique (Roth &
Schneidner, 1960). D’autres formes existent a haute
température (Foex & Traverse, 1966). Le diagramme
de stabilité relative des phases en fonction de la tem-
pérature est classique bien que les températures de
transition notamment C — 4 ou C — B soient assez
mal définies. D’autre part, on admet généralement
que C — A est irréversible et C — B relativement ré-
versible. La transformation C — 4 a lieu & basse tem-
pérature du cérium au praséodyme. C— B se ren-
contre d’abord pour le samarium, et la température de
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transformation croit rapidement jusqu’a I’holmium
pour lequel elle est voisine du point de fusion.

L’un des auteurs du présent article (Caro, 1968) a
récemment décrit les structures de type 4, B, C du
point de vue de la coordination de ’oxygéne. Ces struc-
tures comportent des assemblages de tétraedres OLn,
joints par leurs arétes qui, dans les phases 4 et B, for-
ment une sorte de cation complexe (LnO)?+ qui se ren-
contre aussi, avec un autre type d’assemblage de tétra-
¢dres, dans de nombreux oxysels de terres rares, comme
les oxychlorures (LnO)Cl par exemple. La structure C
est un assemblage tridimensionnel de tétraédres OLny
joints par quatre de leurs arétes sur six. D’autres con-
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Fig. 1. (@) Structure hexagonale 4-LnyO3; le plan du papier est paralléle & (110). (b) Structure monoclinique B-Ln;03; le plan
du papier est perpendiculaire a I’axe b monoclinique, La projection de¢ la maille élémentaire est soulignée.
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structions semblables se rencontrent dans les oxydes
non stoechiométriques LnO; (Ce, Pr, Tb). Une repré-
sentation des structures 4 et B avec individualisation
des groupes de tétraédres est donnée Fig. 1. La maille
monoclinique soulignée de la structure B correspond
étroitement a la projection expérimentale donnée par
Cromer (1957).

L’importance accordée a la coordination tétraédrique
de ’oxygene se justifie, d’autre part, par les propriétés
optiques particulieres des oxydes et oxysels de terres
rares ou ces constructions sont observées. Ces proprié-
tés: déplacement du spectre d’absorption (transitions
J-f de Ln3%) vers le rouge (effet néphélauxétique Jor-
gensen, Pappalardo & Rittershaus, 1964, 1965; Caro
& Derouet, 1970), absorption dans I'ultraviolet et
fluorescence, permettent de soupgonner I’existence
d’une liaison partiellement covalente avec les atomes
d’oxygeéne hybridisés sp3.

Le présent travail décrit I'orientation et la structure
particuliere de couches minces d’oxyde de samarium
Sm,0; type B. Les phénoménes observés peuvent étre
aisément expliqués dans le cadre de la description nou-
velle proposée pour les oxydes de terres rares.

Préparation des couches minces

De grands cristaux minces d’épaisseur comprise entre
500 et 1500 A de B-Sm,0, ont été préparés par oxyda-
tion de couches de samarium métal déposé sous vide.
En fait, ces cristaux ont été observés d’abord au cours
d’une étude portant sur des couches minces de ce métal
au microscope électronique (Boulesteix, Gasgnier &
Henry la Blanchetais, 1969).

La samarium métal est oxydé directement par chauf-
fage modéré (300°C) sous vide dynamique (10-5 mm
Hg). L’obtention de I’oxyde dans ces conditions s’ex-
plique par le fait que le samarium métal est un puis-
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Fig.4. Diagramme de diffraction électronique d’un cristal
mince de B-Smp0; monoclinique quand le faisceau élec-
tronique est dans la direction [101].
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sant ‘getter’ pour ’oxygene. L’oxyde de type C est ob-
tenu. L’oxyde C-Ln,O; a été observé auparavant sur
des couches minces de métaux yttriques (Er, Ho, Dy)
(Murr, 1967; Singh & Srivastava, 1969). En chauffant
la couche apres oxydation au-dessus de 800°C, on
provoque la formation de germes du type B, et de
grands cristaux se développent rapidement aux dépens
des petits cristaux du type C. La formation de grands
cristaux au cours d’une transformation allotropique
dans une couche mince est un phénomene général pour
les matériaux polymorphiques [on 'observe par ex-
emple pour I’ytterbium métal (Boulesteix, Gasgnier,
Henry la Blanchetais & Valiergue, 1970)]. Les cristaux de
B-Sm,0; conservent leur structure au retour a la tem-
pérature ordinaire (la transformation C — B est dif-
ficilement reversible). Leur taille est de plusieurs dizai-
nes de microns, c’est-a-dire plus de cent fois leur épais-
seur. La grandeur des cristaux est certainement due au
faible nombre de germes initiaux.

Structure et orientation des cristaux

Les cristaux obtenus ont de nombreux défauts plans
(macles), ce qui rend la détermination de la structure
et de ’orientation a priori difficile. Cependant, nous
avons observé un cristal (Fig. 2) possédant exception-
nellement trés peu de défauts. En inclinant de quelques
degrés le plan de la couche mince, le faisceau électro-
nique est amené selon une direction cristallographique
principale comme le montrent les contours d’extinc-
tion. Les points du diagramme de diffraction (Fig. 3)
ont pu étre indexés (Fig. 4). Les plans cristallographi-
ques correspondants ont tous en commun la direction
[10T] qui est celle du faisceau électronique. Un dessin
géométrique simple (Fig. 5) montre que ’angle entre
la normale au plan (201) et la direction [101] est de
3,55°. Ceci est 'angle d’inclinaison nécessaire pour
amener le faisceau électronique dans la direction [10T].
On en déduit que le plan des couches est (20T). Cette
orientation étant systématique, ce plan doit étre par-
ticulier dans la structure B-Sm,O;.

En se reportant a la Fig. 1, on voit que le plan de
base des couches de tétraedres du groupe (LnO)**+ est
précisément paralléele a (20T) dans la maille mono-
clinique de B-Sm,0;. La couche (LnO)** est ici de
symétrie ternaire (elle est quaternaire dans LnOCI). La
structure B-Ln,O; se déduit de la structure 4-Ln,0;
hexagonale par un léger déplacement de la position des
couches (LnO)"*, les unes par rapport aux autres, de
telle fagon que la symétrie hexagonale est détruite. Le
plan de base des couches (LnO)?*, perpendiculaire a
I’'axe ¢ dans A-Ln,Os, devient paralléle 4 (201) dans
la structure B-Ln,O;. L’ancien axe ¢ s’incline pour
devenir la direction [10T] monoclinique, presque per-
pendiculaire aux couches (LnO)!*. En méme temps,
la base de ’hexagone se déforme. Les plans (111), (1T1)
et (202) font entre eux des angles que ’on mesure direc-
tement sur le diagramme de diffraction (Fig. 3). Ces
angles sont extrémement voisins de ceux de I’hexagone
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Fig.2. Cristal non maclé de B-Sm>0,, x 35000. Fig.3. Diagramme de diffraction du cristal Fig.2.
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de base car le plan de ’hexagone fait un angle de 3,55°
seulement avec le plan perpendiculaire aux trois plans
(111), (1T1), (202). On détermine donc directement la
déformation de I’hexagone de base (donc de la base
triangulaire des tétraédres OLny) dans la structure
monoclinique. L’hexagone est allongé dans la direc-
tion perpendiculaire au plan (202) (Fig. 6). Les plans
(111) et (1T1) font entre eux des angles de 55°. Les
plans (111) et (202) font entre eux des angles de 62,5°.
Le groupe (LnO)?* de type hexagonal est donc con-
stitué, dans la structure B, de tétraédres légérement dé-
formés.

Les cristaux des couches minces sont paralléles au
plan de base des groupes (LnO)?**, ce qui nous parait
indiquer I'importance de ces entités dans la structure
B-Ln203. ’

Maclage

Les cristaux sont maclés selon des plans presque per-
pendiculaires a la surface de la couche. En les incli-
nant, on trouve que les plans de macle contiennent
toujours la direction [101]. La symétrie qui décrit la
maille peut étre déterminée au moyen d’une micro-
diffraction sur le cristal de part et d’autre du plan de
macle. Nous avons pu déterminer deux types de ma-
cles. L’un est caractérisé sur le diagramme de diffrac-
tion par une symétrie par rapport aux directions [111]
ou [111] dans I’espace réciproque, ce qui signifie une
symétrie dans I’espace réel par rapport aux plans (111)
ou (111). Le diagramme, Fig. 8, est associé¢ avec la
microdiffraction de la zone sur la Fig. 7. La mesure de
la rotation de I'image dans le microscope montre que
le plan de contact est (111) lui-méme. Ce premier type
de maclage est extrémement fréquent dans nos cristaux.

Mais un second type est également commun. Dans
les m&mes conditions que ci-dessus, le diagramme de
diffraction est caractérisé par une symétrie par rap-
port aux directions [313] ou [313] dans I’espace réci-
proque (symétrie par rapport aux plans (313) ou (313)
dans l’espace réel). La Fig. 9 représente un cristal
ayant (111), (313) et (3T3) comme plans de macle. Le
diagramme, Fig. 10, représente une microdiffraction
de chaque c6té du plan de macle (313).

Nous observons par conséquent deux systémes de
macles par rapport aux familles de plans {111} et {313}
qui tous ont en commun la direction [101].

Les macles observées peuvent étre aisément expli-
quées par la parenté étroite entre les structures A et
B-Ln,0; (Fig. 1). La structure B dérive de la structure
A par un glissement des groupes (LnO)** selon, par
exemple, la direction [0110] dans la structure hexago-
nale A-Ln,0;. Mais il y a trois directions équivalentes
de ce type, chacune avec deux sens pour le glissement
[Fig. 11{(a), (b)]. Les autres directions sont [1010] et
[1T00]. Si nous considérons la structure B comme une
superposition de réseaux hexagonaux, légérement dé-
placés les uns par rapport aux autres, comme dans la
Fig. 11(c), on voit immédiatement que la coexistence
de blocs cristallins correspondant & des directions de
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glissement différentes produira des plans de macle {313}
et {111}.

L’ensemble des directions équivalentes de glissement
[Fig. 11(b)] montre que le plan (020) ne peut étre plan
de macle, car il est plan de symétric de la structure
B-Ln,0s; par contre, un autre plan de macle est théo-
riquement possible: (202). Toutefois, une symétrie
autour de ce plan transforme un plan (a¢ka) en un plan
(aka). Ces deux plans appartiennent a la méme famille
de plans {aka}, mais I'orientation de nos cristaux est
telle que les électrons sont diffractés uniquement par
les plans du type {aka}. On ne peut donc pas mettre
en évidence la macle dont le plan de macle est (202):
les diagrammes de diffraction des deux cristaux en posi-
tion de macle sont confondus.
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Fig. 5. Position de la direction [101] dans la maille réelle de
B-Sm,03 - trace du plan (207).
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Fig.6. Forme réelle de I'hexagone de base de la couche
(LnO) ",
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Fig.7. Macle (111) dans B-Sm;0s, x 35000. Fig. 8. Diagramme de diffraction associé  la photographie no.7.
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Fig.9. Macles (1T1), (313) et (3T3) dans B-Sm:0;, x 35000, Fig. 10. Microdiffractionde partetd’autre du plan de macle (313).
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Fig.12. Trous de formes géométriques réguliéres dans la  Fig.14 Points supplémentaires selon (202) dans certains dia-
couche mince sous bombardement électronique prolongé grammes de diffraction.
( x 35000).
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Fig. 11. Macles dans la structure B-Sm;03. (a) Projection d’une
maille monoclinique idéale B-Ln,03 dans le réseau hexago-
nal de 4-Ln;O;. Le plan du papier est paralléle a (20T)
(monoclinique). Traces des plans perpendiculaires impor-
tants pour le maclage (indices monocliniques). (b) Les six
directions de glissement pour le passage de A4-Ln;O3; a
B-Ln;03. (¢) Réseaux hexagonaux déplacés montrant deux
types de maclage dans B-Sm;03 — O est au-dessus du plan du
papier, @ dans le plan du papier, et O sous le plan. (Le dé-
placement est grandement exagéré.)
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Fig. 13. Orientations des bords des trous de la Fig. 12.

Les types de maclage observés confirment la parenté
étroite de la structure 4-Ln,O; et de la structure
B-Ln,0;.

L’application prolongée du faisceau électronique
peut provoquer des trous dans la lame mince (Fig. 12).
Les trous ont des formes géométriques régulieres, avec
des contours paralléles aux directions [010], [132] et
[132] contenues dans les plans (202), (111) et (1T1)
(Fig. 13) de la structure monoclinique. C’est-a-dire
qu’ils sont paralléles aux cdtés du triangle de base des
tétraédres OLn, dans les groupes (LnO)?+. Le faisceau
électronique 4 son maximum d’intensité chauffe trés
fortement la couche mince car B-Sm,0; est un mauvais
conducteur de la chaleur. Ces trous pourraient €tre
dus au départ, depuis les couches (LnO);+, sous vide,
des molécules gazeuses trés stables LnO, bien connues
dans la chimie de haute température des terres rares.

Nous avons observé fréquemment l’existence de
points supplémentaires sur nos diagrammes de diffrac-
tion (Fig. 14). Nous n’avons pas pu déterminer I’origine
de ces points supplémentaires.

Conclusion

Les résultats présentés confirment que B-Ln,O; est un
oxyde de type (LnO),0. Il a été possible d’obtenir des
couches minces de sesquioxyde de samarium & micro-
cristaux orientés parallélement au plan (201), et pré-
sentant de nombreuses macles caractéristiques.

Ce travail a pu étre réalisé grace aux études pre-
alables faites en vue d’obtenir de grands monocristaux
par recristallisation de couches minces polycristallines.
Ces études font, 3 I'Institut d’Optique (Orsay), ’objet
du contrat n° 6901698 avec la D.G.R.S.T.
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