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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'gtude cristallochimique des systbmes MF2-TF3 (M = Sr, Ba, 
Pb; T = Al, SC, Ti, V, Cr, Fe, Co, Ga, In) avait permis de met- 
tre en Evidence deux grandes familles de phases, de compositions 
MTF5 et M3(TF6)2 [l a 141. La structure de deux phases-types, 
SrA1F5 et Sr3(FeF6)2, avait 6tB determinde par diffraction X 
sur monocristal [15,16]. Une filiation structurale avait BtB 
Btablie : au sein du reseau de type SrA1F5, des chaPnes d'oc- 
taedres fluor& Zi sommets communs disparaissent en donnant nais- 
sance a des canaux dont l'occupation partielle par des files de 
cations Sr2+ et des couples d'anions F- Conduit 3 un rheau de 

type Sr3(FeF6)2 [17]. Ces phases cristallisent 3 temperature 

ambiante avec la symdtrie quadratique et le groupe ponctuel 
polaire 4. Une transition de type ferroBlectrique-paraelectri- 
que avait &te prWite a partir aes arrangements atomiques de 
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SrAlF5 et de Sr3(FeF6)2 ; elle a et6 confirmee pour chaque type 

structural par optique non lineaire, microcalorimetrie, mesures 

piezoelectriques et dielectriques [18 a 203. 

Nous nous proposons dans ce travail d'effectuer une etude 

sur monocristal de la variation thermique de la birefringence. 

Notre choix s'est port& sur les deux composes SrAlF5 et 

Pb3(CrF5)2 en raison de l'obtention relativement alsee de mono- 

cristaux. 

CRISTALLOGENESE 

Les cristaux sont &laborBs par la methode de Bridgman en 

tube de platlne scelle sous helium sec. La poudre de depart est 

constituee du melange des fluorures SrF2 + AlF3 ou 3PbF2 f 2CrF3. 

Le creuset est place dans la partie supdrieure d'un four a deux 

zones isothermes. La temperature est maintenue Zi 923 K pendant 

15 heures pour que la r&action soit complete, puis elle est 

port&e a 30 degres au-dessus de la temperature de fusion 

IT F(SrAlF ) = 1143 + 10 K ; T 

set est a ? ors 
F(Pb3(CrF6)2) 

= 955 C 5 Kl. Le creu- 

descendu a une vitesse de lmm.h-', dans un gra- 

dient de temperature de 40 K.cm-'. 

Les cristaux obtenus sont transparents, incolores dans le 

cas de SrA1F5 et verts pour Pb3(CrFg)2. 11s se presentent sous 

forme de prismes rectangulaires a base carree, allonges selon 

l'axe de croissance (001) de la maille quadratique. Les cris- 

taux utilises ont des tailles voisines de 2 x 0,5 x 0,l mm3. 

ETUDE OPTIQUE 

L'etude a et6 effectude 5 l'aide d'un microscope polari- 

sant Leitz Ortholux II Pal. Les cristaux sont observes perpen- 

diculairement aux faces (110). 11s se cornportent comme un mi- 

lieu birefringent. Aucun domaine n'apparaft a 300K impliquant 

l'absence de proprietes ferroelastiques. SrA1F5 et Pb3(CrF6)2 

cristallisant dans le systeme quadratique, les cristaux ne 

presentent qu'un seul axe optique confondu avec l'axe (001) de 

la maille. 
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L'introduction de lames compensatrices onde ou quart 
d'onde permet de determiner le signe optique des cristaux. 
Dans le cas de SrAlF5, l'axe lent est dirige selon l'axe opti- 
que, le cristal est uniaxe positif. Par contre pour Pb3(CrF6)2 
l'axe lent est perpendiculaire a l'axe optique, le cristal est 
uniaxe negatif. Ce rdsultat est confirm6 par les figures d'in- 
terference observees en lumiere convergente sur une face (001). 

La birefringence An = no - ne a Bte mesurde en lumiere 
monochromatique verte (X = 543 nm) au moyen d'un compensateur 
Berek a lame basculante. La difference de marche entre les 
rayons ordinaire et extraordinaire est 6 = eAn (e est l'epais- 
seur du cristal d&terminGe au microscope par vi&es successi- 
ves des faces inferieure et superieure). L'echantillon est 
orient6 de maniere a ce que son axe lent soit perpendiculaire 
a l'axe lent du compensateur. Les valeurs de la birefringence 

An(llO) mesurges =I temperature ambiante sont les suivantes : 

An(l,oI (Pb3(CrF6)2) = na - nc = (310 r 5).10-* 

An(lloj (SrA1F5) = nc - na = (12,5 +0,%.1G-4 

L'evolution thermique de la birefringence a et& suivie de 
300 a 750 K pour SrA1F5 et de 300 a 620 K pour Pb3(CrF6)2. 
En raison de la sensibilite des cristaux a l'hydrolyse, les 
mesures ont bt6 effect&es sous courant d'azote prgalablement 
dessdche . La valeur de An diminue avec la temperature. Une 
tr&s faible anomalie apparait a 688 * 10 K pour SrA1F5 (Fig.1). 
Une cassure beaucoup plus nette se manifeste dans le cas de 

Pb3(CrF612 : la birdfringence change de signe a la transition: 
une rotation de 90° de la platine est necessaire pour poursui- 
vre la mesure (Fig. 2). Le cristal uniaxe negatif devient uni- 
axe positif au-de12 de 581 K. La difference entre les valeurs 
de la temperature de transition a la chauffe (T = 581 f 10 K) 
et au refroidissement (T = 535 f 10 K) caracterise une hyste- 
r&e thermique relativement importante. Pour les deux cristaux 
les valeurs sont en bon accord avec les temperatures de tran- 
sition determinees par microcalorimetrie et mesures dielec- 
triques [Tc(SrA1F5) = 715 f 10 K ; Tc(Pb3(CrF6)2)= 560 f 10 K1. 
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Lorsque le cristal de Pb3(CrF612 est observe en lumiere 
blanche, sans lame compensatrice, sa couleur varie uniforme- 
ment du bleu au rose de 300 a 580 K. 11 apparaIt alors des 
taches grises qui s'agrandissent jusqu'a complete disparition 
de la teinte rose au-dela de la transition (Fig.3). Le pheno- 
mene inverse est observe au refroidissement. Ces remarques 
indiquent que les phases de haute et basse temperature coexis- 
tent dans un certain intervalle de temperature. Ce dernier 
resultat, associe a l'existence d'une hystdrese thermique, im- 
plique que la transition est du premier ordre tout au moins pour 

Pb3 (CrF6) 2. 

T=550 K T= 580 K 

Tz581 K T= 583 K 

Fig.3. Mise en evidence,au microscope polarisant, 
de la transition de phases dans un cristalde Pb3(CrF6)2- 
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CONCLUSION 

Une etude optique a et& realisee sur des cristaux de 

SrAlF5 et de Pb3(CrF6)2. La variation thermique de la hire- 
fringence a permis de confirmer l'existence de la transition 
de phases ferroslectrique-paraelectrique anterieurement 
signalee. 

L'absence de domaine implique l'absence de ferroelasticite 
pour les temperatures considerees. Ce resultat impose que la 
transition s'effectue sans changement de systeme cristallin. 
Elle est done de type quadratique polaire - quadratique non 
polaire. 
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