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ABSTRACT

Optical measurements have been performed on SrAlF5 and
Pb3(CrF6)2 crystals elaborated by a Bridgman technique. The
thermal dependence of the birefringence shows anomalies which
correspond to ferroelectric~paraelectric transitions. The tran-
sitions are of first order, the tetragonal crystal symmetry is
not modified.

INTRODUCTION

L'8tude cristallochimique des systémes MFZ—TF3 (M = Sr, Ba,
Pb; T = Al, Sc¢, Ti, V, Cr, Fe, Co, Ga, In) avait permis de met-
tre en évidence deux grandes familles de phases, de compositions
MTF. et M3(TF6)2 [1a 14]. La structure de deux phases-types,
SrAlF5
sur monocristal [15,16]. Une filiation structurale avait é&té

et Sr3(FeF6)2, avait &té déterminée par diffraction X

établie : au sein du ré&seau de type SrAlFg, des chaines d'oc-
taddres fluorés i sommets communs disparaissent en donnant nais-
sance 3 des canaux dont l'occupation partielle par des files de
cations Sr2+ et des couples d'anions F  conduit 3 un réseau de
type Sr3(FeF6)2 [17]. Ces phases cristallisent & température
ambiante avec la symétrie quadratique et le groupe ponctuel
polaire 4. Une transition de type ferroélectrique-paraélectri-
que avait &té& prédite 3 partir des arrangements atomiques de
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SrAlF5 et de Sr3(FeF6)2 ; elle a été confirmée pour chaque type
structural par optique non linéaire, microcalorimétrie, mesures
piézoélectriques et diélectrigques [18 a 20].

Nous nous proposons dans ce travail d'effectuer une étude
sur monocristal de la variation thermique de la biréfringence.
Notre choix s'est porté sur les deux composés SrAlF5 et
Pb, (CrFg), en raison de 1'obtention relativement aisée de mono-

cristaux.

CRISTALLOGENESE

Les cristaux sont é&laborés par la méthode de Bridgman en
tube de platine scellé sous hélium sec. La poudre de départ est

+ AlF3 ou 3PbF., + 2CrF,.

constituée du mélange des fluorures SrF 2 3
r

zones isothermes. La température est maintenue & 923 K pendant
15 heures pour que la réaction soit compléte, puis elle est

portée a 30 degrés au~dessus de la tempé@rature de fusion

= + . = + -

[TF(SrAlF ) 1143 £ 10 K ; Ty oy (CxFg) ) 955 + 5 K]. Le creu
t oast a? a au 3 Crndans ad 2 NS B

set est alors descendu a une viteSse de Imm.h ~, dans un gra-

e
dient de température de 40 K.cm 1

Les cristaux obtenus sont transparents, incolores dans le
cas de SrAlF; et verts pour Pb3(CrF6)2. Ils se présentent sous

forme de prismes rectangulaires a base carrée, allongés selon

T o E]

1'axe de croissance (001)

e la maille guadratique. Les cr

a is-
taux utilisés ont des tailles voisines de 2 x 0,5 x 0,1 mm3.

ETUDE OPTIQUE

L'étude a été effectude 3 1l'aide d'un microscope polari-
sant Leitz Ortholux II Pol. Les cristaux sont observés perpen-
diculairement aux faces (110). Ils se comportent comme un mi-
lieu biréfringent. Aucun domaine n'apparait 3 300K impliquant
l'absence de propriétés ferroélastiques. SrAlF5 et Pb3(CrF5)2
cristallisant dans le syst@me quadratique, les cristaux ne
présentent qu'un seul axe optique confondu avec 1l'axe (001) de

la maille.
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L'introduction de lames compensatrices onde ou quart
d'onde permet de déterminer le signe optique des cristaux.
Dans le cas de SrAlFS, l'axe lent est dirigé selon 1l'axe opti-
que, le cristal est uniaxe positif. Par contre pour Pb3(CrF5)2
1'axe lent est perpendiculaire & 1l'axe optique, le cristal est
uniaxe négatif. Ce résultat est confirmé par les figures d'in-

terférence observées en lumidre convergente sur une face (001).

]

La biréfringence An ng-n, a été mesurée en lumiére

o
543 nm) au moyen d'un compensateur

monochromatique verte (A
Berek & lame basculante. La différence de marche entre les
rayons ordinaire et extraordinaire est § = eAn (e est l'épais-
seur du cristal déterminée au microscope par visées successi-
ves des faces inférieure et supérieure). L'échantillon est
orienté de maniére

=

a
3 1'axe lent du compensa

ce que son axe lent soit perpendiculaire
t

Les valeurs de la biréfrin

An(llO) mesurées & température ambiante sont les suivantes :

= - _ -4
bn(yygy (Pb3(CrFg),) = n, = ng = (310 £ 5).10

An,. .~ (SrAlF.) = n_ - n. = (12,5 +0,9.10"%
(1 5 c a

10)
L'évolution thermique de la biréfringence a été& suivie de
300 & 750 K pour SrAlF5 et de 300 a 620 K pour Pb3(CrF6)2.

En raison de la sensibilité des cristaux & l'hydrolyse, les
mesures ont été effectuées sous courant d'azote préalablement
desséché . La valeur de An diminue avec la température. Une
trés faible anomalie apparait & 688 * 10 K pour SrAlFS (Fig.1).
Une cassure beaucoup plus nette se manifeste dans le cas de
Pb3(CrF6)2 : la biréfringence change de signe & la transition;
une rotation de 90° de la platine est nécessaire pour poursui-
vre la mesure (Fig. 2). Le cristal uniaxe négatif devient uni-
La différence entre les valeurs

axe positif au-deli 4 681

=

de la température de transition a la chauffe (T = 581 % 10 K)
et au refroidissement (T = 535 * 10 K) caractérise une hysté-
rése thermique relativement importante. Pour les deux cristaux

les valeurs sont en bon accord avec les températures de tran-
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Lorsque le cristal de Pb3(CrF6)2 est observé en lumiére
blanche; sans lame compensatrice; sa couleur varie uniformé-

ment du bleu au rose de 300 & 580 K. Il apparait alors des
nt

= jusqu'a compléte disparition

de la teinte rose au-deld de la transition (Fig.3). Le phéno-
e se

a
méne inverse est observé au refroidiss

ment. Ces remarques
indiquent que les phases de haute et basse température coexis-
tent dans un certain intervalle de température. Ce dernier
résultat, associé& & l'existence d'une hystérése thermique, im-
plique gque la transition est du premier ordre tout au moins pour

Pb3 (CrFg) 2°

T=581K

Fig.3. Mise en é&vidence, au microscope polarisant,

de la transition de phases dans un cristalde Pb3(CrF6)2.
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CONCLUSION

Une étude optique a été réalisée sur des cristaux de
SraAlF. et de Pb3(CrF6)2. La variation thermique de la biré-
fringence a permis de confirmer l'existence de la transition
de phases ferroélectrique-paraélectrique antérieurement
signalée.

L'absence de domaine implique l'absence de ferroélasticité
pour les températures considérées. Ce résultat impose que la
transition s'effectue sans changement de systéme cristallin.
Elle est donc de type quadratique polaire - quadratique non

polaire.
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