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Résumé. - Nous avons mis en évidence dans les pérovskites fluorées RbCdF3 et TlCdF3 un
changement de phase structural., La symétrie du cristal devient quadratique (c/a &#x3E; 1) pour T  Tc
(Tc = 124 K pour RbCdF3 et Tc = 191 K pour TlCdF3). Les anomalies d’élasticité observées sur
C44 sont compatibles avec un mécanisme de distorsion par rotations des octaèdres. L’indexation
des raies de surstructure du spectre de rayons X ainsi que l’analyse du spectre de diffusion Raman nous
permettent de retenir le groupe D184h pour la phase basse température. Deux modes de basse fréquence
ont dans ces composés un comportement de modes mous.

Abstract. - We have shown that a tetragonal distortion with c/a &#x3E; 1 occurs at 124 K in RbCdF3
and at 191 K in TlCdF3. The anomalous behaviour of the elastic constant C44 is consistent with
a slight rotation of the CdF6 octahedra. The study of both X-ray superstructure reflexions and
Raman scattering spectrum allows us to retain the space group D184h for the low temperature phase.
Two low frequency modes show the behaviour of soft modes.

1. Introduction. - Les composes AMF3 ou A
est un ion monovalent et M un ion divalent présentent
un interet tout particulier car ils offrent un choix tres
varie de materiaux isolants de structure perovskite
dont les proprietes sont etroitement liees aux choix
des ions A et M. De nombreuses etudes ont ete
effectuees sur des cristaux de cette serie et en parti-
.culier sur KMnF3 [1, 2] qui presente d’une part,
a 184 K, une transition antiferrodistorsive liee a la
rotation des octaedres MF6 et d’autre part, a 88 K,
une transition liee a l’ordre antiferromagnetique.
Dans le cadre de nos etudes sur la dynamique du
reseau cristallin des fluoperovskites [3], nous avons
cherché a elaborer des composes diamagnetiques
presentant des transitions purement antiferrodistor-
sives.

L’analyse des conditions de stabilite de la structure
perovskite, a partir des constantes de force et des

rayons ioniques permet d’envisager a priori 1’exis-
tence d’un changement de phase dans les fluopérovs-

(*) Laboratoire associe au C.N.R.S. n~ 71.

kites diamagnetiques qui presentent un faible taux
d’encombrement de l’ion A+ dans le site delimite

par les douze ions fluors voisins. De telles conditions
sont vérifiées pour les fluopérovskites du cadmium
RbCdF3 et TICdF3 que nous avons synthetisees
sous forme de monocristaux et etudiees par diverses

techniques physiques.

2. Elaboration des materiaux. - Les composes
RbCdF3 et TlCdF3, a fusion congruente, sont

d’abord synthetises par reaction directe en phase
solide a une temperature de 600 °C pendant 12 heures
apres deshydratation sous vide secondaire a 200 °C.
Une analyse radiocristallographique permet l’iden-
tification du produit obtenu dont la synthese cristal-
line est alors effectuée par la methode Bridgman-
Stockbarger en creuset de platine scelle. La crois-
sance est realisee par deplacement du creuset a tres
faible vitesse (1 cm/24 h) dans un four dont le gradient
de temperature est maintenu constant (8° jcm). Les
solides obtenus presentent de larges zones mono-
cristallines dans lesquelles il est possible de tailler
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des parallelepipedes dont les orientations et les
dimensions sont adaptees aux mesures physiques
envisagées. Ainsi, nous avons pu effectuer les mesures
de constantes elastiques et des etudes de diffusion
Raman sur des echantillons monocristallins de dimen-
sions respectives

11 x 12 x 14 mm~ et 3x5x4mm3.

3. Analyse radiocristallographique. - L’ etude des

parametres cristallins effectuee sur diffractometre a
compteur nous a permis de mettre en evidence un
abaissement de symetrie dans RbCdF3 et dans

TlCdF3. L’examen des differentes raies du spectre
montre 1’existence d’une deformation quadratique
dans ces deux composes. En effet, les raies hhh ne
sont pas affectees alors que les raies hhl sont dedou-

blees, 1’intensite d’une des raies etant double de
l’autre. Les raies hkl donnent naissance a 3 raies de
meme intensite.
Nous avons etudie sur la raie 400 1’evolution du

parametre cia en fonction de la temperature. Les

positions relatives des deux raies affines permettent
de montrer que le rapport cia est superieur a 1’unite.
Le dedoublement est effectif loin de la transition,
par contre au voisinage de 7~ une decomposition
graphique permet de separer les deux raies et de
deduire c/a.
Pour determiner avec precision la temperature de

quadratisation, nous avons suivi 1’evolution de la
raie 521 dont la largeur a mi-hauteur est tres sensible
aux variations de c/a. Nous avons ainsi obtenu les

temperatures de transition suivantes :

Tc = 124 ± 1 K pour RbCdF3
Tc = 191 ± 1 K pour TlCdF3

Le franchissement de la transition par temperatures
decroissantes et par temperatures croissantes ne

s’est pas accompagne d’hysteresis.
Les figures 1 et 2 representent les variations du

paramètre a dans la phase cubique et des parametres a
et c dans la phase quadratique pour RbCdF3 et

TlCdF3. 11 est a noter que 1’amplitude de la distorsion
est maximale dans TlCdF3 et atteint 1,3 % a 4,2 K.

FIG. 1. - Variation, avec la temperature, des parametres quadra-
tiques a et c, du parametre moyen quadratique et du parametre

cubique ac dans RbCdF3’

FIG. 2. - Variation, avec la temperature, des parametres quadra-
tiques a et c, du parametre moyen quadratique et du parametre

~ 

cubique a dans TlCdF3.

Nous avons compare les variations du parametre
moyen quadratique 1/a2 c a celles des parametres a
et c. A la transition 1’absence de discontinuite de
volume indique que le changement de phase est

probablement du second ordre.

4. Constantes élastiques, mecanisme de la distorsion.
- Nous avons etudie, en fonction de la temperature,
les vitesses des ondes ultrasonores longitudinales
et transversales pour les directions 1100 I, I 110 I
et I 111 I par une methode de resonance en ondes
entretenues et par une methode d’impulsions. Les

FIG. 3. - Variation des constantes elastiques de RbCdF3 en

fonction de la temperature.
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FIG. 4. - Variation des constantes elastiques de TICdF3 en fonction
de la temperature.

constantes elastiques C11’ C12 et C44 qui s’en dedui-
sent sont representees sur les figures 3 et 4, respective-
ment pour RbCdF3 et TlCdF3 -
En utilisant un modele simplifié [3] derive du

modele de Cowley [5] propose pour SrTi03, il est

possible d’interpreter les variations de C44 par un
ramollissement de la force de rappel qui s’oppose
a la rotation des octaedres CdF 6 [4]. De plus, le faible
encombrement sterique des ions Rb et Tl ne limite
que faiblement ce mouvement de rotation. Nous
sommes donc amenes a retenir l’hypothese d’une
distorsion par rotations d’octaedres.
La phase distordue etant quadratique avec cla &#x3E; 1,

dans la classification de Glazer [6] qui envisage toutes
les structures distordues derivees de la structure

perovskite par rotation des octaedres, seuls les

groupes spatiaux D4h et D4h peuvent etre retenus.

5. Discussion. - Dans le but de trancher entre

ces deux groupes d’espace, nous avons etudie, sur
poudre, les raies de surstructure qui apparaissent
dans le spectre de rayons X pour T  7~. Elles
s’indexent toutes sur la base d’une maille quadrati-
que a J2, a ~/2, 2 c et sont compatibles avec les

regles d’extinction du groupe D 18 - Les memes condi-
tions experimentales r6v~lent un comportement iden-
tique pour KMnF3 dont le groupe d’espace (D 18)
a deja ete determine dans la phase basse tempera-
ture [1].

Par ailleurs, Fetude des spectres de diffusion

Raman confirme le choix du groupe d’espace retenu :
dans 1’hypothese du groupe D’ 4h, quatre modes
normaux appartenant aux representations B 1 g, B2 g,
A1 g, Eg sont actifs en diffusion alors que sept modes
se repartissant en 1 A1g + 3 Eg + 2 B1g + 1 B2g sont
a prevoir pour le groupe d’espace D 18
Au dessous de

Tc = 191 K pour TlCdF3
et 

Tc = 124 K pour RbCdF3 ,

on observe en effet 1’apparition de 7 raies dont les

frequences a 40 K figurent dans le tableau I. L’etude
de la polarisation de ces raies permet de les attribuer
sans ambiguite aux modes actifs en diffusion dans le
groupe D 18

TABLEAU I

Frequences des modes actifs en diffusion Raman
dans RbCdF3 et TICdF3 à 40 K

Quand la temperature s’eleve de 40 a 124 K, deux -
modes sont considerablement affectes dans RbCdF3 :
l’un des modes Eg dont on peut suivre la diminution
de frequence de 27 cm-1 a 40 K jusqu’a 10 cm-1 -

FIG. 5. - Evolution avec la temperature du mode Eg de plus basse
frequence dans RbCdF3.



L-124

a 115 K (Fig. 5) et le mode Al g qui s’attenue forte-
ment et voit egalement sa frequence diminuer. Le
spectre du cristal de TlCdF3 presente des evolutions
comparables entre 40 et 191 K pour les raies Eg
et A1g homologues des precedentes. Cependant la
raie Eg (16 cm-’ a 40 K) dont l’atténuation est

considerable ne peut etre suivie dans un vaste domaine
de temperature car elle vient elargir la raie de diffu-
sion Rayleigh dont elle ne peut etre distinguee [4].

Ces modifications des spectres montrent claire-
ment l’existence de modes mous dus (comme dans
KMnF3 [7] et SrTi03 [8]) a la condensation du mode
R25 de la phase cubique.
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