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Выращены кристаллы SrAlF5 из расплава методом Бриджмена и путем спекания компонент. Про-
ведены поляризационно-оптические исследования, измерения коэффициентов теплового расширения и
двулучепреломления в широком температурной диапазоне. Измерен электромеханический коэффициент d33,
исследовались вторая оптическая гармоника, петля диэлектрического гистерезиса и оптическое качество
кристалла. Рентгеноструктурные исследования выполнены для идентификации веществ. Показано, что при
данных условиях роста получаются кристаллы SrAlF5 c симметрией I41/a , не имеющие структурных фазовых
переходов в области температур 100−800K. Обнаружены кристаллические включения оксифторида AlOF
в кристаллах, выращенных с избытком AlF3. Двулучепреломление кристалла AlOF на порядок выше, чем
в SrAlF5, не зависит от температуры и не имеет аномалий до 800K.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант № 07-02-00442), Междисциплинарного
интеграционного проекта СОРАН № 34.

1. Введение

Фтористые соединения активно исследуются в ка-
честве возможных материалов для разного рода оп-
тических применений из-за их уникальных свойств:
прозрачности в широкой области спектра, высокой
устойчивости к оптическим повреждениям, возможности
легирования трехвалентными редкоземельными иона-
ми. Исследования фазовой диаграммы системы соеди-
нений SrF2−AlF3 [1–3] позволили обнаружить целый
ряд соединений: моноклинный α-SrAlF5 [1], тетраго-
нальный β-SrAlF5 [2], тетрагональный Sr2AlF7, ромбиче-
ский Sr5Al2F16 [3].
Тетрагональный кристалл β-SrAlF5 (SAF) имеет окно

прозрачности 0.16−10μm [4] и рассматривается в каче-
стве матрицы для перестраиваемого твердотельного ла-
зера в ультрафиолетовой, видимой и ИК-областях спек-
тра [5–7]. Кроме того, он исследуется как возможный
материал для преобразования частоты излучения на пе-
риодической полярной структуре (quasi-phase matching
technique) [4,8]. Последнее положение основывается на
исследованиях [9,10], где исходя их структурных данных
и в соответствии группой симметрии I4 (или P4) сдела-
но предположение о реализации сегнетоэлектрической
фазы в кристалле, предсказано наличие фазового перехо-
да из сегнетоэлектрического состояния в параэлектриче-
ское при T0 ≈ 685K и рассчитана величина спонтанной
поляризации Ps ≈ 9−48μC/cm2. Кроме того, получены
достаточно убедительные экспериментальные подтвер-
ждения наличия сегнетоэлектрического состояния при
комнатной температуре: измерена величина электро-
механического коэффициента d33 ≈ 0.1−0.8 · 10−12 C/N

(разброс значений d33 на разных образцах объясняет-
ся влиянием доменов), обнаружена генерация второй
оптической гармоники (SHG) на уровне кварца на
порошковых образцах [10], наблюдалась петля диэлек-
трического гистерезиса [4]. Были обнаружены аномалии
теплоемкости, диэлектрической проницаемости [10] и
двулучепреломления [11] вблизи 700K.
В то же время существует большое количество ра-

бот, в том числе и структурных, где доказывается
присутствие центра инверсии в этом кристалле, таким
образом, отрицается возможность сегнетоэлектрическо-
го состояния [12–14]. Рассматриваются два возмож-
ных центросимметричных варианта симметрии кристал-
ла SAF при комнатной температуре: I4/m с параметрами
a = b = 14.059, c = 7.1612 Å, Z = 16 (малая ячейка)
и I41/a с параметрами a = b = 19.882, c = 14.322 Å,
Z = 64 (большая ячейка) [12]. В первом варианте струк-
туры предполагается разупорядочение атомов фтора в
димерных анионных группах [Al2F10], тогда как во вто-
ром атомы фтора упорядочены. Предпочтительным ва-
риантом в работе [12] выбрана группа симметрии I41/a
из-за наблюдения слабых сверхструктурных рефлек-
сов (hkl), где l = 5. Изучение поляризационных спек-
тров комбинационного рассеяния и ИК-спектров также
показало наличие в кристалле центра инверсии [13].
Исследования диэлектрических свойств и проводимо-
сти [14] подтвердили существование аномалии низкоча-
стотной диэлектрической проницаемости при темпера-
турах T0↑ = 715K и T0↓ = 710K, в области предпола-
гаемого структурного фазового перехода I41/a ↔ I4/m,
сопровождающегося упорядочением фторов в комплек-
сах [Al2F10]. Показано, что проводимость кристалла как
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вдоль оси четвертого порядка, так и перпендикулярно ей
увеличивается на четыре порядка величины в интервале
температур от комнатной до ∼ 750K. Такое увеличение
числа носителей заряда от температуры позволило авто-
рам [14] поставить это соединение в один ряд с твердыми
электролитами.
Таким образом, несмотря на значительное число ра-

бот, имеющиеся результаты противоречивы. Это касает-
ся наличия или отсутствия центра инверсии в кристалле,
а также интерпретации существующих результатов. Так,
необычная форма петли диэлектрического гистерези-
са [4], не позволившая определить величину коэрцитив-
ного поля, с точки зрения авторов [14], скорее указывает
на наличие проводимости в образце. Авторы [4,8,10]
наблюдали генерацию второй оптической гармоники на
порошковых образцах, тогда как измерения уровня SHG
и электрооптических коэффициентов на монокристал-
лах хорошего оптического качества привели к отрица-
тельному результату [14]. Кристаллы для исследований
выращивались из расплава разными способами. При
этом потерю AlF3 вследствие его летучести в процес-
се роста устраняли разными способами. При выращи-
вании в замкнутом объеме потерю AlF3 сдерживали
повышенным давлением газов над расплавом [11–15].
В методе Чохральского [4,8,15] использовалась несте-
хиометричная закладка компонент, достигающая 40%.
Показано, что полученные таким образом кристаллы
могли включать в себя оксидные и оксифторидные
фазы [15].
В настоящей работе проведены исследования физи-

ческих характеристик кристалла SAF: тепловое расши-
рение, двулучепреломление в широком температурном
диапазоне (400−800K) с целью исследования фазового
перехода вблизи 700K. Измерен электромеханический
коэффициент, исследовалась вторая гармоника и опти-
ческое качество кристалла. Эксперименты проведены
на образцах, выращенных различными методами и с
разной степенью стехиометрии. Рентгеноструктурные
исследования выполнены для идентификации вещества.

2. Экспериментальные результаты

Кристаллы для исследований выращивались из рас-
плава исходных компонент AlF3 (99.99) и SrF2 (99.99)
при высоких температурах (∼ 1600K) или спеканием их
при сравнительно низких. Ввиду высокой летучести AlF3
в процессе роста кристаллов по методу Бриджмена
сублимацию подавляли избыточным давлением за счет
наполнения ампул N2, а также добавления в реактор
CF4 (99.99) в качестве фтор-агента. В результате в ампу-
ле создавалось избыточное давление более одной атмо-
сферы. Все операции проводились в сухой камере, чтобы
избежать кислородсодержащих примесей. Рост осуще-
ствляли в стеклографитовом контейнере, подвергнутом
специальной обработке и помещенным в кварцевую
ампулу. Последняя переносилась в двухзонную печь,

градиент температуры вблизи фронта кристаллизации
составлял 10−20K/cm при T ≈ 1050K. Кроме того, в
процессе выращивания из расплава проводились опыты
с разным соотношением исходных компонент. Так, при
кристаллизации (опыт № 1) в исходную реакционную
смесь добавляли избыток AlF3 (около 2wt.%). Затем
была выполнена многократная перекристаллизация по-
лученного вещества с отбором наиболее прозрачной
части (образец № 2). Кристаллизация № 3: к веще-
ству из кристаллизации № 2 добавили AlF3 (5wt.%).
Четвертая кристаллизация выполнена со стехиометриче-
ской закладкой состава. Кристаллизация № 5 получена
спеканием исходных компонент в закрытом графитовом
тигле. Быстрое нагревание доводилось до температуры
≈ 1170K, затем печь отключалась. Полученный матери-
ал представлял собой керамику с полостью, заполнен-
ной прозрачными иглообразными кристаллами длиной
1−2mm и квадратным сечением.
Оптическое качество полученных прозрачных моно-

кристалов исследовалось с помощью поляризационного
микроскопа „Axioskop 40 Pol“ с объективами высокого
разрешения и контрастности „Plan-Neofluar“ (Zeiss).
Образцы представляли собой ориентированные
пластинки размером 1.5× 4.5× 4.5mm (№ 1) и
2.25× 4.53× 5.0mm (№ 2), а также пластины сре-
за (100) из кристаллизаций № 3 и 4. Исследовался
также монокристалл, найденный в материале из
кристаллизации № 5, с размерами 0.48× 0.42 × 2mm.
Измерение главного двулучепреломления �n=(ne−n0)
проведено на образцах № 1−5 компенсаторами
Берека (Leica) с точностью ±10−5 и Сенармона с чув-
ствительностью ∼ 10−7 на длине волны гелий-неонового
лазера (λ = 6328 Å). Коэффициенты теплового расшире-
ния измерены на образце № 2 по трем ортогональным
направлениям с помощью дилатометра DIL 402C
фирмы NETZSCH при динамическом режиме на воздухе
со скоростью нагрева 3−5K/min. Для калибровки и уче-
та теплового расширения измерительной системы
использовались эталоны из плавленого кварца и корун-
да. Структурные данные были получены с помощью
рентгеновского автодифрактометра SMART APEX II
c двухкоординатным CCD-детектором, на MoKα-излуче-
нии. Измерения проводились в пределах до 2θmax = 58◦ .
Наблюдения в поляризованном свете выявили значи-

тельные различия исследованных образцов. Кристаллы,
выросшие стехиометричными (№ 2, 4), имеют ровное
четкое погасание, тогда как в образцах № 1 и 3
погасание неровное из-за блочности, систематических
полос и кристаллических включений (рис. 1, a). Об-
ласть кристалла с крупными включениями, выделенная
штриховыми линиями, показана на рис. 1, b. Видно, что
они представляют собой ограненные кристаллы раз-
ной величины, распределенные неравномерно по всему
объему матричного вещества. Согласно шкале интер-
ференционных цветов, разность хода в кристалликах
соответствует двулучепреломлению, на порядок больше-
му, чем в матричном веществе. Отсюда следует, что
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Рис. 1. Исследование в поляризованном свете пластинок среза (100) кристалла SrAlF5. a — неровное погасание в образцах № 1
и 3 из-за блочности, систематических полос и кристаллических включений; b — область образца с крупными включениями,
выделенная штриховыми линиями на части a; c — форма дефектов образцов, выросших стехиометрическими (№ 2, 4).

в процессе роста при избытке AlF3 внутри матрицы
основного вещества образуются кристаллы неизвестного
состава. Замечено, что при повторных нагревах до 800K
матричное вещество все больше растрескивается вблизи
контакта с кристалликами. При внимательном наблю-
дении в образцах № 2 и 4 также можно заметить
немногочисленные дефекты. Однако это пустые или
заполненные непрозрачным веществом капсулы, имею-
щие выход на поверхность в виде каналов, параллель-
ных [001] (рис. 1, c).
На рис. 2 представлены результаты измерения ко-

эффициентов теплового расширения на образце № 2.
Величина коэфициента αa изменяется в процессе нагре-
вания от 14 · 10−6 K−1 при 400K до 17.5 · 10−6 K−1 при
750K (рис. 2, кривая 1), значение αc — от 10 · 10−6
до 15 · 10−6 K−1 соответственно (рис. 2, кривая 2). По-
вторные серии измерений для направления [100] показы-
вают степень воспроизводимости значений и ошибку из-
мерения. Результаты измерений αa вдоль короткой дли-
ны характеризуются большой ошибкой (порядка ±5%),
поэтому эти результаты здесь не приведены. Ника-
ких аномалий коэффициентов теплового расширения
вдоль [100] и [001], превышающих ошибку измерений,
в исследованной температурной области не обнаружено.
Для измерения двулучепреломления на образцах № 1

и 3 были выбраны области с малым количеством

включений и имеющие хорошее погасание. В экспе-
риментах измерялось двулучепреломление матричного
кристалла, так как двулучепреломление кристалличе-
ских включений исключалось условиями эксперимента.
При комнатной температуре величина главного дву-
лучепреломления одинакова во всех пяти образцах и
составляет (ne − no) = 0.00088. Температурная зависи-

Рис. 2. Температурная зависимость коэффициентов теплового
расширения кристалла SrAlF5. 1 — вдоль направления a
(показаны три повторные серии измерений), 2 — вдоль
направления c.
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Рис. 3. Температурные зависимости двулучепреломления.
1 — главное двулучепреломление SAF в образцах № 1 и 2
(темные кружки, метод Сенармона) и в образце № 5 (светлые
кружки, метод Берека); 2 — данные измерений двулучепре-
ломления SAF [11]: темные кружки — нагрев, светлые —
охлаждение; 3 — двулучепреломление кристалла AlOF.

Рис. 4. Зависимость �(ne − no)/�T от температуры, получен-
ная для образца № 1.

мость двулучепреломления исследована методом ком-
пенсатора Сенармона на пластинках № 1 и 2. Результаты
измерений оказались идентичными и повторяющимися
в процессах нагрева-охлаждения (рис. 3, кривая 1).
Все экспериментальные точки укладываются на одну
гладкую температурную зависимость (ne − no)(T ), опи-
сывающуюся полиномом второго порядка. На этой же
кривой разместились экспериментальные точки, полу-
ченные на образце № 5 методом компенсатора Берека.
Таким образом, абсолютная величина главного двулу-
чепреломления и его температурная зависимость, изме-
ренные на образцах, выращенных при разных условиях
и разными методами, совпадают. На рис. 4 показана
зависимость �(ne − no)/�T от температуры, полученная
на матричной части образца № 1 (с включениями)
при измерениях высокоточным методом компенсатора
Сенармона. Видно, что в области 300−800K темпера-

турный коэффициент двулучепреломления не аномален
и имеет линейную зависимость.
На образце № 2 были сделаны попытки определения

значения электромеханического коэффициента d33 ста-
тическим методом. Величина эффекта оказались на два
порядка ниже, чем в кварце и в SrAlF5, согласно [10],
поэтому мы считаем, что в наших образцах коэффи-
циент d33 равен нулю. Не обнаружено также SHG ни
на порошке, ни на монокристалле. Кроме того, были
сделаны попытки развернуть петлю диэлектрического
гистерезиса на срезе (001) из кристаллизации № 2.
Результат также оказался отрицательным.

3. Обсуждение

На кривой 2 рис. 3 для сравнения приведены резуль-
таты выполненных ранее исследованний двулучепрелом-
ления SAF [11]. Видны явные различия наших резуль-
татов (кривая 1) и литературных (кривая 2). Во-первых,
значительно различаются абсолютные значения двулуче-
преломления при комнатной температуре в исследован-
ных веществах. Во-вторых, различается температурный
наклон кривых. В-третьих, авторы [11] констатируют в
области 700K перегиб кривой �n(T ) и связывают его
с фазовым переходом сегнетоэлектрик−параэлектрик.
По поводу первого пункта отличий от результатов [11]
следует отметить, что абсолютная величина двулуче-
преломления при комнатной температуре, измеренная
нами на объемных образцах методами Сенармона и
Берека (�n = 0.000879, λ = 6328 Å), совпадает с дан-
ными [8] (�n = 0.000882, λ = 6438 Å), полученными из
измерений дисперсии показателей преломления методом
призмы. Из этих данных следует, что величина двулу-
чепреломления этого кристалла очень мала. При такой
слабой оптической анизотропии и толщине использован-
ных в [11] образцов (d ≈ 0.1mm) ошибка измерений
с использованием даже самого лучшего современного
компенсатора Берека может составить не менее 10%.
Полагаем, что измерения на тонком образце привели
авторов [11] также к погрешностям в наклоне кри-
вой �n(T ).
В результате проведенных экспериментов нами были

получены достаточно неожиданные результаты: в отли-
чие от [11] мы не обнаружили никаких аномалий дву-
лучепреломления на матричной части кристалла № 1,
на образцах № 2 и 5 в области температур 300−800K.
Не найдены также аномалии коэффициентов теплового
расширения в исследованной области температур. Оба
эти эксперимента взаимосвязаны, так как температур-
ная зависимость показателей преломления обусловлена
суммой термооптического эффекта и упругооптического
вклада вследствие теплового расширения кристалла.
Результаты исследований указывают на то, что, веро-
ятнее всего, в данном веществе в области температур
300−800K структурных фазовых переходов нет.
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Для выяснения ситуации были выполнены рентгено-
структурные исследования с целью определения хими-
ческого состава и принадлежности кристалла к конкрет-
ным структурным характеристикам. Для эксперимента
был отобран прозрачный, чистый, хорошо погасающий
в поляризованном свете обломок матричного вещества
с линейным размером ∼ 0.3mm, а также монокристалл
из кристаллизации № 5. При задании порога отбраков-
ки 3σ для слабых рефлексов более 98% зафиксирован-
ных в условиях свободного поиска отражений (режим
„harvest“) соответствовали ячейке a = b = 14.076(2),
c = 7.1683 (9) Å. Иначе говоря, никаких сверхструктур-
ных рефлексов не было обнаружено. Всего было изме-
рено 6840 отражений, из которых 1013 независимых.
Систематические погасания точно указали на дифрак-
ционную группу 4/mI−/−, которой отвечают три про-
странственные: I4/m, I4 и I4̄. При дальнейшей обработке
эксперимента последние две группы были отбракованы
из-за явного несоответствия друг другу эквивалентных
отражений. Структура SrAlF5 с такими характеристика-
ми и разупорядоченными димерными анионными ком-
плексами [Al2F10] описана в [12]. Уточнение модели
структуры с помощью комплекса программ SHELXL
привело к значениям wR2 = 0.052 и R1 = 0.030 для
всех отражений. Однако при исследовании обратного
изображения кристалла выделяется группа отражений
с индексами (h, k, 2 1/2) относительно указанной выше
ячейки. При их учете можно выбрать тетрагональ-
ную ячейку с удвоенным параметром (c = 14.323(7) Å),
а новые параметры a и b отличаются от старых
в 21/2 раз (19.89(1) Å). Отвечающая такой ячейке модель
структуры SrAlF5 с группой симметрии I41/a также
описана [12]. Однако при этом важную роль играют
именно дополнительные слабые отражения, которых
очень мало. Поэтому из зарегистрированных на основе
такой ячейки 3752 независимых отражений только 1317
имеют интенсивность больше 2σ . В результате уточ-
нения модели фактор недостоверности R1 понизился
до 0.034 по сильным отражениям и до 0.135 по всем
3752 независимым. В этой модели нет разупорядочения
атомов фтора и комплексы [Al2F10] представляют собой
два октаэдра с общим ребром. Наличие дополнительных,
хотя и слабых, отражений вынуждает принять вторую
модель с увеличенным в 4 раза объемом ячейки.
Как было отмечено ранее, в процессах нагрева-ох-

лаждения матричное вещество вблизи кристаллических
включений все более растрескивается, поэтому мы без
труда извлекли несколько образцов кристалликов для
дальнейших исследований. Они оказались без повре-
ждений, прозрачные, с идеальной огранкой и прямыми
погасаниями, характерными для ромбической симмет-
рии. Рентгеновский эксперимент позволил определить
структуру и состав этого вещества.
Оно оказалось оксифторидом алюминия AlOF, име-

ющим группу симметрии Pnma и параметры ячейки:
a = 8.824, b = 8.408, c = 4.699 Å. Его структура бы-
ла опубликована в [16]. Величина двулучепреломления

этого кристалла, измеренного в пинакоиде, толщина
которого 40 μm, составила �n2 = n1 − n3 = 0.0113, что
более чем на порядок выше двулучепреломления кри-
сталла SrAlF5. Температурная зависимость этой харак-
теристики приведена на рис. 3, кривая 3. Видно, что
оптическая анизотропия кристалла AlOF изменяется
незначительно вплоть до 800K, не выявляя аномалий.
Разброс точек, скорее всего, обусловлен ошибкой вслед-
ствие малой толщины образца.

4. Заключение

Вся совокупность полученных экспериментальных
данных убедительно указывает на то, что выращенные
нами кристаллы SAF относятся к центросимметричной
пространственной группе I41/a . На это указывают как
прямые рентгеновские исследования, так и отрицатель-
ные результаты по измерению электромеханического
коэффициента d33, уровня второй оптической гармоники
и петель диэлектрического гистерезиса. Кроме того, мы
не обнаружили и предполагаемый в [14] структурный пе-
реход (I41/a ↔ I4/m), который должен сопровождаться
упорядочением структурных элементов.
Таким образом, высокотемпературный фазовый пере-

ход выявляется не всеми экспериментальными техни-
ками. Следует заметить, что величина энтропии ано-
малии теплоемкости вблизи 700K, найденной в [10],
не соответствует процессам упорядочения. А небольшой
перегиб в температурной зависимости диэлектрической
проницаемости и проводимости имеет место при из-
мерениях только на низких частотах [14]. Поэтому мы
предполагаем, что наличие аномалий проводимости и
теплоемкости вблизи 700K связано с особенностью
транспортных свойств кристалла. Как предполагалось
в [14], значительное увеличение проводимости при на-
гревании индуцируется постепенным „подплавлением“
подрешетки атомов фтора и вещество приобретает
сходство с „твердыми электролитами“. Однако только
часть атомов фтора вовлекается в процесс переноса
заряда, поэтому величина электрической проводимости
не достигает уровня суперионных проводников.
Показано, что избыточная закладка AlF3 при выращи-

вании из расплава приводит к образованию кристалличе-
ских внедрений внутри SAF. Монокристальные включе-
ния представляют собой ромбическое соединение AlOF
группы Pnma .
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