
Revistl Mexicllll de FbicI 29 no. 4 (I98]) 525.5]5

ESTUDIO DE LA BIRREFRINGENCIA
ESPONTANEA DE LA
BORACITA MN3B70131

A. Guillermo Castellanos-Guzmán

Instituto Nacional de Astrofísica, Optica y Electrónica
Apartados Postales 51 y 216. Tonantzintla. 72000 - Puebla, Pue.

(recibido noviembre 24, 1982; aceptado marzo 7, 1983)

RESUMEN
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El estudio de la birrefringencia, ~n, 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 más rica variedad de cam-
bios de estructura del estado sólido. En este artículo se presentan resul-
tados del estudio de ~n en la boracita Mn3B70131 para la cual se había re-
portado en la literatura una dependencia aparente de la birrefringencia en
el espesor de las muestras. La evaluación de este importante parámetro se
hizo en función tanto de la longitud de onda como de la temperatura, en la
fase ortorrómbica de Mn3B7013I.

ABSTRACf

Birefringence studies offer a simple and very accurate method of
detecting structural phase transitions in solids. This method is quite
usefui 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
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ferroelectric / fully ferroelastic phase oi Mn3B70131boracite for which ao
apparent thickness dependence oí birefrinqence has been reported.

l. INTRODUCC1CN

Las boracitas, compuestos químicos con fónrrula general ~~3B7013X.

donde 1'-1ces lDl metal divalente tal C0100Mg, CT, ¡"h, Fe, Ca, Ni, Cu o Zn, y

X un halógeno como el, Br o 1, presentan propicCl~Jes ópticas, dieléctricas
)' ténnicas inu.<;itaJas(1.2,3} que han atraído la atención de los investiga-

dores desde principios del siglo pasado cuando D. Brcwstcr inició es tu-

liias ópticos en 1;:.1boracita natural (~lg3B7013Cl) (1).

En este artículo cstaJOOS interesados en el comportamiento de 13

birrcfringcncia espontánea, lm • en flU1ción de la temperatura y longitud
s

de onda de la bOTadta ¡"h)B7013I, a la que en adeL:mte nos referiremos

lt:mdo los sínbolos del netal y el halógeno so LlJfK!nte, i.e., 1-tn-I. Birre-

fringencia, o doble refracción. es la propiedad que poseen los cristales

,misotrópicos de dividir lUl rayo ltmlinoso incidiendo sobre ellos. en dos

raros polarizados cn planos mutuamente pcrpcndicul:lTcs. Estos dos rayos

viajan a través del cristal con velocidades diferentes Y. por 10 general,

cn diferentes direcciones; de aquí que la birrefringencia sea igual a la

diferencia de los índices de refracción de dichos rayos. Llamamos "espon-

cinca" a la birrefringencia para distinguirla de aquella que se obtiene

por tensión mecánica u otros cfectos electrom.."lgnéticos. Debe recordarse

que la birrefringcncia (i .e .• los índices de refracción) de lUl cristal li-

hre de tensiones y fuerzJs externas no son los mislOOsque se observan al

:Irl icar al cristal W1campo eléctrico (efectos P&kel y Kerr) , lUla tensión

mec3nica (efecto fotoelástico), etc. El uso de 1.1 pJlabra "espontánea"

fue sugerido in ic ialmente por Schmid (1) .

La birrcfringencia es lUla propiedad característica de los cris-

tales anisotrápicos, cuya importancia no siempre ha sido reconocida en es-

tuJios cuantitativos del estado sólido pese a representar tll1 métooo muy

sensible de detectar transiciones de fase estnlcturales y que no requiere

Je un equipo mur sofisticado; basta lID microscopio de polarización y W1

compensador para obtener lUla sensibilidad 1Tk'yoren varios órdenes de mag-

nitud que la ohtenible por el método de análisis de rayos X. L., cvalua-
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ción de li.n resulta especialmente útil en el estudio de cristales ferro-s
eléctricos, debido a que son los materiales que presentan la más rica ya-

riedad de transiciones de fase del estado sólido(4).
Al igual que la mayoría de las boracitas, ~h-I tiene una fase

cúbica (grupo punto 43 ro) de alta temperatura que transfonna a una fase

ortorrómbica (grupo punto mm2); es por lo tanto birrefringente además de

piro-fcrrocléctrica(S) J al descender la temperatura del cristal a 134 !

ZoCo Schmid y Tipp~~n(l) han estudiado el comportamiento de la birrefrin-
gencia espontánea en más de 21 boracitas, incluyendo la que aquí estudia-
rnos. Precismncntc dicha publicación IOOtivó el presente estudio, al obser-

var el comportamiento anómalo de 6ns en ~n-I y su aparente dependencia al
espesor de la muestra. Contrariamente a 10 que se observa en todas las

demás boraci tas es tudiadas en ese artículo, la curva de la bi rrefringen-

cia espontánea versus temperatura en Mn-I presenta tula pendiente positiva.

En lo que se refiere a la diferencia en el valor absoluto de 6ns encontra-

da en dos muestras (diferencia que excede en mucho la precisión de la me-

dición). Schmid y Tippm.::mseñalan que "este efecto es causado por LUla de-

pendencia aparente de la birrefringencia en el espesor, encontrando valo-
res mayores de 6n en nuestras más gruesas,,(l).s

2. EXPER[~D,,\'fAL

Los IOOl1ocristales de f'.h-I usados en este estudio se crecieron

I~r el método de tres crisoles de Schmid(Ó), que es el método que ha pro-

bado ser el más eficaz en producir monocristales de tamaño adecuado para

su caracterización física. En nuestro caso, los cristales obtenidos pre-

sentaron lUla predominancia de caras (100) cub. y (111) cub.' encontrándose

rara vez caras (110) cubo de la calidad y tamaño apropiados para la prepa-

ración de muestras. La indicatriz óptica de f'.h-l en la fase mm2es bi-

axial positiva (Fig. 1), aunque difiere del tipo nonnalmente observado en

las demás boraci tas. Sólo otra boraci ta, a saber la de Fe- l. presenta el

mismo tipo de indicatriz que el de f'.hl-I(1). C0100 se observa en la Fig. 1,

dos secciones principales de la indicatriz caen en planos (110)cub. y la

tercera en el plano (lOO)cub. I:t'bido a la ausencia de planos (llO)cub.'
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que reportaros corresponde a aquella que es perpendicu-
~

de la polarización espontánea, i .e., 6n 1P = n-n .
s s y B

lesuc el punto u(' visLJ tecnológico esta birrefringcncia es la más interc-

s:llItc(1) • .siendo además la reportada en el tr3bajo de Schmid y Tippm.1n(l).

A B

2V

B

~\9.9\O'
Ole""

~\O
A

A

B'~------------- ....-.... ~-~ __ A
---

(OIO)cub

Fig. 1 Indicatriz óptica de la boracita Mn3B70]3I, fase ortorrómbica
(rrun2), según Ref. 1.

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

naturales (100)cub. pul iéndolas con pasta de diannnte de 1 \Jmhasta OOte-

nL'r espesores en el rango de 75 a 240 Um. Con el fin de evaluar corrccta-

nll'ntc la birrefrilJgencia, es Wl requisito indispensable que la lTU.lestracon-

sista ue un solo dominio, debido a que la fase ITVn2de ~tl-Ies ferroelásti-

ca y fcrroeléctric)H). lhl rn.'lterial se dice que es ferroelástico si tiene

Jos o más estados orielltacionales en la ausencia de tensión mecánica, y

s i puede ser transfonnaJo de manera reproJucihlc de LUlO a otro de tales

estaJos por medio tic la aplicación de una tensión mecánica. Similannentc.

un n¡':ltcrial es fcrrocléctrico si su polari:ación espontánea puede ser in-

vert ida o reorientada por medio de Wl campo eléctrico. La fase ortorróm-

bica ~hi-I ('s llamada ferroeLístici.l y fcrroeléctrica debido a que la inver-
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sión de la polarización espontánea necesariamente se ve acompañada de la
inversión de la deformación espontánea (strajo) y viceversa.

Para obtener la condición de monodominio cada una de las mues-
tras a las que previamente se les habían evaporado electrodos transparen-
tes de oro. fue sometida a un proceso de calentamiento, bajo un campo
eléctrico aplicado de intensidad variable de ts a !16KV/cm, entre la tem-
peratura de Curie (Te = 134°C) Y la ambiente. Puesto que ~h-I es orto-
rTómhica en ese rango de temperatura, su patrón de dominios es fácilmen-
te visible entre polarizadores cruzados, por lo cual la obtención del es-
tado m:modominio puede comprobarse de inmediato.

2.1) MUodo

La evaluación de la birrefringencia espontánea se hizo bajo el
microscopio de polarización (Leit:, JOOdeloOrthoplan Pol) entre polariza-

dores cruzados, con la ayuda de un compensador rotatorio (l£itz tipo Be-

rek de MgF) , i.e., compensando visll.'1lmente la diferencia de trayectoria

(retardo). Para estudios de [:¡n en función de 1:::1 temperatura, las mues-
s

tras fueron alojadas en lIDa platina calentable (Leitz modelos 350 r 1350),

la cual se montó, a su vez, en la platina del microscopio. Por otra par-

te, para estudiar la dispersión de la birrefringencia se utilizó un grupo

de filtros de interferencia Leitz con longitudes de onda de 480 a 6.13 run.

La exactitud en los valores absolutos de lin resultó, por lo general, dels
1 al sto

3. RESULTAOOS

Para efectos de comparación heJOOsgraficado en la Fig. 2 los re-

sultados, obtenidos por tres diferentes autores, de la birrcfringcncia

("'D 1P ) versus temperatura en la bor:Jci ta ~h-l. La curva 2, reportada

po/ Schmid y Tippman(1), es para una muestra de 364 VIDde espesor; la cur-

va 3, obtenida por Shaulov et al. (7), corresponde a una muestra de 55 vrn

de espesor; la curva 7 se obtuvo en este trabajo usando una muestra de

240 VIDde espesor. Lo primero que salta a la vista en dicha figura eS la

discrepancia en los valores absolutos de óns reportados en los tres traba-
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jos; sin crrbargo, los resultados de los dos últiros (curvas 3 y 7) confir-

~ln la pendiente positiva en la curva de la birrefringencia vs. tempcratu-

f ... 1 b da S hm.d T. (1)ra I.:omo tiC lflll.:la mente o serva por e 1 y lppman
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Fig. 2 Comparación de los valores reportados por varios autores, de la
birrcfringencia, 1m (1 a P ), de la boracita Mn3B7013I.s s
Curva (2) Según Schmid y Tippmann(l).
Curva (3) Según shaulov et al. (6).
Curva (7) Este trabajo. -----

La Fig. 3 muestra los resultados que herros obtenido midiendo
tllls (,.'flcuatro nRlestras de diferente espesor (d = 75 a 240 ~m). En todos

los casos se ohserva Wl incremento en la magnitud de la birrcfringencia

a l aumentar la temperatura. Sólo a partir de los ll00e aproximadamente,

Luls disminuye en la forma usual hasta desaparecer en la temperatura de

tran.s ición a la fase ópticamente isotrópica (43 ro).

Por otra parte, la Fig. 4 muestra la dependencia de la birre-

frillgcllcia en la longitud de onda para la muestra 7 (d = 240 wn). La

fuerte dispersión de illl JOC)stradaen esa figura se observó en las dem1ss
muestras. finalmente, en la Fig. 5 se presenta la dependencia de Ólls en

la temperatura para la mism...muestra 7 de t-h.I. Cada curva corresponde a
1a 1ong itul! de onda seila laJa sobre Je e 11a.
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Birrefringencia espontánea, 60 (1 a P ), de la boracita Mn3870131 en función de la tempera tu- ~
ra, para muestras de diferenteSespesor.s ~
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Dependencia en la temperatura de 60 (1a P ) en función de la
longitud de onda. de la boracita Mn~B70131. s

4. DISCUSICtI

La comparación de las Figs. 2 y 3 parece confirmar la dependen-
cia de ~s en el espesor de las muestras. aunque no sigue la observaci6n
de Schmid y Tippman(l) en el sentido de que la birrefringencia es mayor
en muestras más gruesas (compárense 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 6n reportadas por los tres autores que excc-

s
den en mucho el error experimental. Por otra parte, durante nuestras me-
diciones experimentamos cierta dificultad en obtener una compensación
exacta, lo que inicialmente atribuimos al débil valor de 60s en la borüci-
ta ~n-I CAos ~ .0004 a .0005); siendo este valor del mismo orden que el
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observado en otro cristal ferrocléctrico / ferroelástico de gran interés

tecnológico, a saber. el mollbdato de gadolinio(l). Sin embargo, una con-
sulta al excelente libro de lIartshome y Stuart(9) nos sugiri:ó el estudio

de 6n vs. A, debido a que dichos autores han encontrado que cuando uns
cristal presenta una fuerte dispersión de la birrefringencia es casi impo-
sible obtener una posición verdadera de compensación. Los resultados mos-
trados en la Fig. 4 comprueban que Mh-I es un cristal fuertemente disper-
sivo. ConsidcTaIOClSque no hay dependencia de Ms en el espesor de la
muestra. sino más bien que las diferencias encontradas en los valores ab-
solutos de este parámetro se deben a que no se logra una verdadera compen-
sación. Para demostrar esta aserción plenamente, es necesario medir ~ s
I~r otro método que no se base en la compensación visual. La dispersión
de 6ns no explica. por otra parte. la pendiente positiva en la curva ~s
vs. temperatura observada en los tres diferentes trabajos. La falta de
una teoría exacta sobre el comportamiento del Índice de refracción en ma-
teriales dificulta más una posible explicación de este fenómeno.

Otra característica que hemos observado en la boracita Mn-I es
el color azul de primer orden que presenta entre polarizadores cruzados,
el cual es independiente del espesor y orientación de la lTRlcstra. Este
efecto se asemeja al observado en el mineral mclilita(10) y se le conoce
como color anómalo de interferencia. En la melilita. el color azul anóma-
lo (también de primer orden) tiene su origen en lma intersección de las
curvas de dispersión de los Índices de refracción, por lo que este mineral
resulta isotrópic0 para la longitud de onda correspondiente al amarillo.
En un intento de comprobar si tal era el caso para la boracita ~m-I, he-
mos medido 6n en función de la temperatura para cuatro longitudes de on-

s
da (Fig. S). No habiendo observado intersección alguna, cabe señalar que
se requiere efectuar el estudio de la dispersión de los tres índices ny•
nS' na' Actualmente estarnos aún en el proceso de evaluar estos índices.
lns resultados de este trabajo se publicarán posteriormente.

En resumen. hemos estudiado la birrefringencia espontánea en la
boracita de ~m-I usando muestras de diferente espesor. encontrando que la
rnl~gnitud de ón varía de muestra en muestra en una manera no ordenada.

s
Comprobamos que t>n-I es fuertemente dispersiva y sugerimos que
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no hay dependencia de 6ns en el espesor de la muestra y que es posible ex-

plicar las diferencias encontradas en los valores de ('5tC parámetro en ba-

se a la falta de compensación total del retardo. Igualmente obscnramos

que la boraci ta de J'h- 1 presenta un color de interferencia anómalo que

puede deberse él la misma dispersión de la birrcfringcnc¡.)9. 10) o .:l una

intersección de las cUIlIas de dispersión. Queda aún por explicar el com-

portamiento desusual de ~ en función de la temperatura obscr\~do sola-
mente en esta bor~lCita(l).s [stas dos últimos aspectos, el color anómalo

de interferencia y la pendiente positiva de lm
s
' requieren aún estudios

posteriores.
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