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RESUMEN

El estudio de la birrefringencia, An, proporciona un método muy
sensible y sencillo para detectar transiciones de fase estructurales en
cristales que son transparentes en el visible. Esto se aplica especialmen-—
te a materiales polares, los cuales presentan la mis rica variedad de cam-
bios de estructura del estado sélido. En este articulo se presentan resul-
tados del estudio de An en la boracita Mn3B70313I para la cual se habia re-
portado en la literatura una dependencia aparente de la birrefringencia en
el espesor de las muestras. La evaluacidn de este importante parametro se
hizo en funcién tanto de la longitud de onda como de la temperatura, en la
fase ortorrdmbica de Mn3B70)3I.

ABSTRACT

Birefringence studies offer a simple and very accurate method of
detecting structural phase transitions in sclids. This method is quite
useful in ferroelectric crystals which display a rich variety of phase tran-
sitions. In this article, results of measurements of the spontaneous bi-
refringence versus temperature and wavelength are discussed for the fully



ferroelectric / fully ferroelastic phase of Mn3;B;0;3I boracite for which an
apparent thickness dependence of birefringence has been reported.

1. INTRODUCCION

Las boracitas, compuestos quimicos con férmula general Me;B;0, X,
donde Me es un metal divalente tal como Mg, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu o Zn, y
X un haldgeno como Cl, Br o I, presentan propiedades Opticas, dieléctricas

y térmicas inusitadas{l’z’sj

que han atraido la atencién de los investiga-
dores desde principios del siglo pasado cuando D. Brewster inicid estu-
dios opticos en la boracita natural {Mg3B7013C1)(1).

En este articulo estamos interesados en el comportamiento de la
birrefringencia espontinea, An_, en funcién de la temperatura y longitud
de onda de la boracita Mn3B;0,31, a la que en adelante nos referiremos
dando los simbolos del metal y el haldgeno solamente, i.e., Mn-I. Birre-
fringencia, o doble refraccidn, es la propiedad que poseen los cristales
anisotropicos de dividir un rayo luminoso incidiendo sobre ellos, en dos
rayos polarizados en planos mutuamente perpendiculares. Estos dos rayos
viajan a través del cristal con velocidades diferentes y, por lo general,
en diferentes direcciones; de aqui que la birrefringencia sea igual a la
diferencia de los indices de refraccidn de dichos rayos. Llamamos "espon-
tinea" a la birrefringencia para distinguirla de aquella que se obtiene
por tensién mecdnica u otros efectos electromagnéticos. Debe recordarse
que la birrefringencia (i.e., los Indices de refraccidn) de un cristal li-
bre de tensiones y fuerzas externas no son los mismos que se observan al
aplicar al cristal un campo eléctrico (efectos PSckel y Kerr), una tensién
mecdnica (efecto fotoeldstico), etc.(]§1 uso de la palabra "espontdnea'

S e

La birrefringencia es una propiedad caracteristica de los cris-

fue sugerido inicialmente por Schmi

tales anisotrépicos, cuya importancia no siempre ha sido reconocida en es-
tudios cuantitativos del estado sblido pese a representar un método muy
sensible de detectar transiciones de fase estructurales y que no requiere
de un equipo muy sofisticado; basta un microscopio de polarizacién y un
compensador para obtener una sensibilidad mayor en varios 6rdenes de mag-
nitud que la obtenible por el método de anilisis de rayos X. La evalua-
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cién de An_ resulta especialmente Gtil en el estudio de cristales ferro-
eléctricos, debido a que son los materiales que presentan la mis rica va-
riedad de transiciones de fase del estado sélido(4).

Al igual que la mayoria de las boracitas, Mn-I tiene una fase
clbica (grupo punto 73 m) de alta temperatura que transforma a una fase
ortorrémbica (grupo punto mm2); es por lo tanto birrefringente ademis de
piro-ferroeléctrica . , al descender la temperatura del cristal a 134 *
2°C.  Schmid y Tippman(1) han estudiado el comportamiento de la birrefrin-
gencia espontdnea en mis de 21 boracitas, incluyendo la que aqui estudia-
mos. Precisamente dicha publicacién motivé el presente estudio, al obser-
var el comportamiento andmalo de An_ en Mn-1 y su aparente dependencia al
espesor de la muestra. Contrariamente a lo que se observa en todas las
demds boracitas estudiadas en ese articulo, la curva de la birrefringen-
cia espontdnea versus temperatura en Mn-I presenta una pendiente positiva.
En lo que se refiere a la diferencia en el valor absoluto de Ans encontra-
da en dos muestras (diferencia que excede en mucho la precisién de la me-
dicién), Schmid y Tippman sefialan que "este efecto es causado por una de-
pendencia aparente de la birrefringencia en el espesor, encontrando valo-

res mayores de An_ en muestras mds gruesas"(1).
2. EXPERIMENTAL

Los monocristales de Mn-I usados en este estudio se crecieron
por el método de tres crisoles de Schmid(ﬁ), que es el método que ha pro-
bado ser el mds eficaz en producir monocristales de tamafic adecuado para
su caracterizacidén fisica. En nuestro caso, los cristales obtenidos pre-

sentaron una predominancia de caras (100) 11 encontrindose
cub. Y

enib.?

rara vez caras (110)C de la calidad y tamafio apropiados para la prepa-

racién de muestras. Ez.indicatriz optica de Mn-1 en la fase mm2 es bi-
axial positiva (Fig. 1), aunque difiere del tipo normalmente observado en
las demis boracitas. So6lo otra boracita, a saber la de Fe-1, presenta el
mismo tipo de indicatriz que el de Mn-1(1). Como se observa en la Fig. 1,
dos secciones principales de la indicatriz caen en planos (110)cuh. y la

tercera en el plano (lUO)Cub Debido a la ausencia de planos [HO)C“jD ;



la birrefringencia que reportamos corresponde a aquella que es perpendicu-
>
lar a la direccién de la polarizacién espontinea, i.e., an_ l Ps =n -n,.
Y
Desde el punto de vista tecnoldgico esta birrefringencia es la mis intere-

(1], siendo ademds la reportada en el trabajo de Schmid y Tippmun(]).

R

sante

(O[O)cub
—~
B \"‘-,(C)
210,
Fig. 1 Indicatriz &ptica de la boracita Mn3B;0j31, fase ortorrdmbica

(mm2) , segin Ref. 1.

Para su estudio, las muestras se cortaron paralelas a las caras

naturales (100) . pul iéndolas con pasta de diamante de 1 um hasta obte-

ub.
ner espesores en el rango de 75 a 240 um. Con el fin de evaluar correcta-
mente la birrefringencia, es un requisito indispensable que la muestra con-
sista de un solo dominio, debido a que la fase mm2 de Mn-1 es ferroeldsti-
cay ferrocléctricn(g). Un material se dice que es ferroeldstico si tiene
dos o mis estados orientacionales en la ausencia de tensidén mecdnica, y
si puede ser transformado de manera reproducible de uno a otro de tales
estados por medio de la aplicacién de una tensidn mecdnica. Similarmente,
un material es ferroeléctrico si su polarizacién espontdnea puede ser in-
vertida o reorientada por medio de un campo eléctrico. La fase ortorrom-

bica Mi-T es 1lamada ferroeldstica y ferroeléctrica debido a que la inver-
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sién de la polarizacién espontidnea necesariamente se ve acompafiada de la
inversidén de la deformacién espontdnea (strain) y viceversa.

Para obtener la condicién de monodominio cada una de las mues-
tras a las que previamente se les habian evaporado electrodos transparen-
tes de oro, fue sometida a un proceso de calentamiento, bajo un campo
eléctrico aplicado de intensidad variable de *5 a +16KV/cm, entre la tem-
peratura de Curie (Tc = 134°C) y la ambiente. Puesto que Mn-1 es orto-
rrémbica en ese rango de temperatura, su patron de dominios es ficilmen-
te visible entre polarizadores cruzados, por lo cual la obtencién del es-
tado monodominio puede comprobarse de inmediato.

2.1) Método

La evaluacién de la birrefringencia espontdnea se hizo bajo el
microscopio de polarizacidn (Leitz, modelo Orthoplan Pol) entre polariza-
dores cruzados, con la ayuda de un compensador rotatorio (lLeitz tipo Be-
rek de MgF), i.e., compensando visualmente la diferencia de trayectoria
(retardo). Para estudios de Ans en funcién de la temperatura, las mues-
tras fueron alojadas en una platina calentable (Leitz modelos 350 y 1350),
la cual se montd, a su vez, en la platina del microscopio. Por otra par-
te, para estudiar la dispersidn de la birrefringencia se utilizd un grupo
de filtros de interferencia Leitz con longitudes de onda de 480 a 643 nm.
La exactitud en los valores absolutos de an resultd, por lo general, del
7 &1 5%.

3. RESULTADOS

Para efectos de comparacién hemos graficado en la Fig. Z los re-
sultados, obtenidos por tres diferentes autores, de la birrefringencia
(Ans l_F;] versus temperatura en la boracita Mn-1. La curva Z, reportada
por Schmid y Tippman(1), es para una muestra de 364 ym de espesor; la cur-
va 3, obtenida por Shaulov g;_gl.(7), corresponde a una muestra de 55 um
de espesor; la curva 7 se obtuvo en este trabajo usando una muestra de
240 ym de espesor. Lo primero que salta a la vista en dicha figura es la

discrepancia en los valores ahsolutos de Ans reportados en los tres traba-
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jos; sin embargo, los resultados de los dos Gltimos (curvas 3 y 7) confir-

man la pendiente positiva en la curva de la birrefringencia vs. temperatu-

ra como fue inicialmente observada por Schmid y Tippman(1].
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Fig. 2 Comparacidn de los valores reportados por varios autores, de la
birrefringencia, fn_ ( | a P_), de la boracita Mn3B;013I.

Curva (2) Seqln Schmid y Tippmann(1)
Curva (3) Segiln Shaulov et al. i
Curva (7) Este trabajo.

La Fig. 3 muestra los resultados que hemos obtenido midiendo
An_ en cuatro muestras de diferente espesor (d = 75 a 240 um). En todos
los casos se observa un incremento en la magnitud de la birrefringencia
al aumentar la temperatura. S6lo a partir de los 120°C aproximadamente,
An_ disminuye en la forma usual hasta desaparecer en la temperatura de
transicidn a la fase épticamente isotrépica (43 m).

Por otra parte, la Fig. 4 muestra la dependencia de la birre-
fringencia en la longitud de onda para la muestra 7 (d = 240 ym). La
fuerte dispersitén de An_ mostrada en esa figura se observé en las demis
muestras. Finalmente, en la Fig. 5 se presenta la dependencia de Ans en

la temperatura para la misma muestra 7 de Mn-I. Cada curva corresponde a
la longitud de onda seflalada sobre de ella.
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Fig. 5 Dependencia en la temperatura de An_ ( l_a B ) en funcidn de la
longitud de onda, de la boracita Mn3B7073I.

4. DISCUSION

La comparacién de las Figs. 2 y 3 parece confirmar la dependen-
cia de An en el espesor de las muestras, aunque no sigue la observacién
de SChmld y Tlppman(]) en el sentido de que la birrefringencia es mayor
en muestras mis gruesas (compdrense las curvas 2 y 3 de la Fig. 2, y la
curva 4 de la Fig. 3). No son explicables, sin embargo, las diferencias
en los valores absolutos de an_ reportadas por los tres autores que exce-
den en mucho el error experimental. Por otra parte, durante nuestras me-
diciones experimentamos cierta dificultad en obtener una compensacidn
exacta, lo que inicialmente atribuimos al débil valor de Ang en la boraci-

ta Mn-1 (Ans = .0004 a .0005); siendo este valor del mismo orden que el
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observado en otro cristal ferroeléctrico/ ferroeldstico de gran interés

(1)
)

de Ans vs. X, debido a que dichos autores han encontrado que cuando un

. ! s -
tecnolégico, a saber, el molibdato de gadolinio Sin embargo, una con-

sulta al excelente libro de Hartshorne y Stuart nos sugirié el estudio
cristal presenta una fuerte dispersidn de la birrefringencia es casi impo-
sible obtener una posicidn verdadera de compensacidén. Los resultados mos-
trados en la Fig. 4 comprueban que Mn-I es un cristal fuertemente disper-
sivo. Consideramos que no hay dependencia de AnS en el espesor de la
muestra, sino mds bien que las diferencias encontradas en los valores ab-
solutos de este pardmetro se deben a que no se logra una verdadera compen-
sacidén. Para demostrar esta asercién plenamente, es necesario medir An_
por otro método que no se base en la compensacién visual. La dispersién
de An_ no explica, por otra parte, la pendiente positiva en la curva bn_
vs. temperatura observada en los tres diferentes trabajos. La falta de
una teoria exacta sobre el comportamiento del indice de refraccidn en ma-
teriales dificulta mds una posible explicacidén de este fendmeno.

Otra caracteristica que hemos observado en la boracita Mn-1 es
el color azul de primer orden que presenta entre polarizadores cruzados,
el cual es independiente del espesor y orientacién de la muestra. Este
efecto se asemeja al observado en el mineral melilita(10) y se le conoce
como color andmalo de interferencia. En la melilita, el color azul andma-
lo (también de primer orden) tiene su origen en una interseccidn de las
curvas de dispersidon de los indices de refraccidn, por lo que este mineral
resulta isotrdpico para la longitud de onda correspondiente al amarillo.
En un intento de comprobar si tal era el caso para la boracita Mn-I, he-
mos medido An_ en funcidn de la temperatura para cuatro longitudes de on-
da (Fig. 5). No habiendo observado interseccifn alguna, cabe sefialar que
se requiere efectuar el estudio de la dispersidn de los tres indices I,
Ng, M- Actualmente estamos alin en el proceso de evaluar estos indices.
Los resultados de este trabajo se publicardn posteriormente.

En resumen, hemos estudiado la birrefringencia espontinea en la
boracita de Mn-1 usando muestras de diferente espesor, encontrando que la
magnitud de Ans varia de muestra en muestra en una manera no ordenada.

Comprobamos que Mn-I es fuertemente dispersiva y sugerimos que



335

no hay dependencia de Ans en el espesor de la muestra y que es posible ex-
plicar las diferencias encontradas en los valores de este pardmetro en ha-
se a la falta de compensacién total del retardo. Igualmente observamos
que la boracita de Mn-1 presenta un color de interferencia andémalo que
puede deberse a la misma dispersién de la birrefringencia[9’10) 0 a una
interseccién de las curvas de dispersién. Queda adn por explicar el com-
portamiento desusual de An en funcién de la temperatura observado sola-
mente en esta boracita[]).5 Estos dos Gltimos aspectos, el color anémalo
de interferencia y la pendiente positiva de Ans, requieren ain estudios
posteriores.
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