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Resumo

Neste trabalho foi estudado o efeito fotovoltaico em alguns cristais fotorrefrativos da fa-
milia das silenitas, Bij3TiO9y nominalmente puro e dopado com Pb e Bi;5SiO5y nominal-
mente puro por técnica nao holografica. Mostramos pela primeira vez que estes materiais
apresentam efeito fotovoltaico nao linear com a intensidade da luz e que este efeito pode
ser descrito pelo modelo de dois centros fotoativos. Também mostramos por uma anélise
detalhada que os resultados das medidas do efeito fotovoltaico nesses materiais indicam
que o centro responsavel pelo efeito fotovoltaico ndo é um dos centros do modelo que
descreve outros efeitos do material, como o fotocromico. Os resultados sobre o efeito foto-
voltaico nao linear apresentado pelas silenitas foram publicados no peridédico de circulagao

internacional Optical Materials.

Descrevemos também a corrente fotovoltaica em cristal fotorrefrativo de BiyTeOs e en-
contramos os parametros que caracterizam a corrente e o registro de redes hologréficas
nestes materiais por luz de comprimento de onda A = 532nm. Estudamos o compor-
tamento deste material sob alta intensidade de luz e encontramos a presenca de redes
holograficas rapidas e lentas, ambas de natureza fotorrefrativa, apresentando dependén-
cia da intensidade da iluminacao de forma significativa para a faixa 1-13 KW.m~2. Uma
rede permanente foi encontrada apds o apagamento completo dos hologramas rapidos e
lentos registrados em temperatura ambiente. Os resultados experimentais mostram que a
eficiéncia de difracdo da rede permanente aumenta com a intensidade de luz do registro.
O desempenho da rede permanente como filtro éptico de Bragg foi caracterizado pela me-
digdo da seletividade angular de aproximadamente 0.18 mrad. Também mostramos que a

eficiéncia de difracao da rede permanente é dependente da direcao da polarizacao da luz.

Palavras-chaves: Materiais fotorrefrativos; Cristais silenitas; Fotocromismo; Efeito fo-

tovoltaico; Redes holograficas autofixantes.



Abstract

In this work, the photovoltaic effect was studied in some photorefractive crystals of the
silenite family, Bij3TiO9y nominally undoped and Pb-doped and Bi;3SiOsy nominally un-
doped by non-holographic technique. We showed for the first time that these materials
have a non-linear photovoltaic effect with the intensity of light and that this effect can
be described by the two photoactive centers model. We also show by a detailed analysis
that the results of the measurements of the photovoltaic effect in the materials indicate
that the center responsible for the photovoltaic effect is not one of the centers of the
model that results in other effects of the material, such as the photochromic effect. The
results on the nonlinear photovoltaic effect presented by the silenites were published in

the international circulation journal Optical Materials.

We also describe the photovoltaic current in photorefractive crystal Bi,TeOs; and find
the parameters that characterize the current and the recording of holographic gratings in
these materials by A = 532 nm wavelength light. We studied the behavior of this material
under high light intensity and found the presence of fast and slow holographic gratings,
both of which are photorefractive in nature, showing a significant dependence on the in-
tensity of illumination in the range 1-13 KW.m™2. A permanent grating was found after
the complete erasure of the fast and slow holograms recorded at room temperature. The
experimental results show that the diffraction efficiency of the permanent grating increases
with the light intensity of the recording process. The performance of the permanent grat-
ing as an optical Bragg filter was characterized by measuring the angular selectivity of
approximately 0.18 mrad. We also show that the diffraction efficiency of the permanent

grating is dependent on the direction of light polarization.

Keywords: Photorefractive materials; Sillenite crystals; Photochromism; Photovoltaic

effect; Self-fixing holographic gratings.
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1 Introducao

1.1 Materiais fotorrefrativos

Efeito fotorrefrativo é a propriedade que apresentam alguns materiais em ter seu
indice de refragao perturbado de maneira reversivel em razao da incidéncia de luz. O efeito
é um caso particular do efeito eletrodptico, efeito que perturba localmente propriedades
Opticas do material em resposta a campos elétricos presentes. A variacao no indice de
refracao dos materiais fotorrefrativos pode ocorrer de maneira direta através do efeito ele-
trooptico de Kerr, diretamente a partir da intensidade da luz e pode ocorrer de maneira
indireta pelo efeito eletrodptico de Pockels, que causa a variagao do indice de refragao indi-
retamente a partir do campo elétrico que é gerado por um padrao especifico de iluminacao
do material[1-5]. Suas principais aplicagoes estao relacionadas a gravagao hologréfica di-

namica, tais como interferometria[6-8] e sistemas de memoria holografica[3, 9, 10].

1.1.1 Breve histérico da descoberta

Na primeira descricao do efeito fotorrefrativo em meados da década de 1960, por
Ashkin et al.[11], apesar de os autores expressarem uma curiosidade por ele, foi tido como
um “dano 6ptico” que comprometia a aplicacao em dispositivos 6pticos de materiais como
o niobato de litio (LiNbO3), tantalato de litio (LiTaOs3) e outros ferroelétricos. O “dano
6ptico” é descrito como uma ‘inomogeinedade reversivel do indice de refragao induzida por
luz, facilmente produzida por um feixe visivel e focalizado de varios miliwatts de poténcia.
Dois anos mais tarde, Chen et al.[12] foram os primeiros a descobrir uma aplicacao deste
novo fenémeno: o armazenamento de dados 6pticos de alta densidade/gravacao hologra-

fica.

1.1.2 Origem do efeito fotorrefrativo nos materiais

O efeito fotorrefrativo surge da combinagao do efeito eletrooptico com a fotocondu-
tividade presentes nesses materiais. Nos materiais fotorrefrativos, que sdo semicondutores
cristalinos, a banda de energias proibidas localizada entre a banda de valéncia e a banda
de condugao é ocupada por um ou mais niveis de energias permitidas aos portadores ocu-
par, associados a pontos especificos nos materiais. Quando estdo préximos desses pontos
especificos os portadores podem ter aquela energia permitida dentro da banda proibida e
distantes nao podem, gerando uma condicao de confinamento dos portadores com aquela
energia nesses pontos especificos do material. A incidéncia de luz de comprimento de onda

adequado sobre um material fotorrefrativo excita portadores de carga que ocupavam es-
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ses estados, chamados de centros fotoativos, até as bandas estendidas. Uma vez livre na
banda, o portador de carga pode se mover sob a acao de um campo elétrico, sob influéncia
de um gradiente de concentracao e consequente difusdo ou através do efeito fotovoltaico
intrinseco. Apds algum tempo um centro fotoativo vazio se recombina com um portador
livre, confinando novamente o portador de carga. Este processo ocorre simultaneamente e
indefinidamente em toda a area iluminada enquanto houver iluminacao. Uma iluminagao
modulada espacialmente que incide sobre um material fotorrefrativo, um padrao de fran-
jas de interferéncia de duas ondas planas coerentes, por exemplo, excita mais portadores
livres nas regides mais iluminadas e menos nas menos iluminadas. Esses portadores mi-
gram conforme a condigao local e apds intimeros ciclos de geragao, deslocamento de carga
e recombinac¢ao ha actimulo de carga nas regioes mais claras enquanto ha o acimulo das
cargas de sinal oposto nas regides escuras, estabelecendo assim uma modulagao espacial
de cargas e sua respectiva modulagao de campo elétrico. O efeito eletrooptico de Pockels
por sua vez estabelece uma modulacao espacial de indice de refragdo e, desta forma, um
holograma de fase é gerado no volume do material. A reversibilidade do holograma gra-
vado ocorre quando as cargas sao redistribuidas uniformemente pelo material, isso pode
ocorrer naturalmente quando é interrompida a iluminagao, deixando relaxar no escuro
a modulacao espacial das cargas, pode ocorrer por efeitos térmicos, sob aquecimento do

material ou por iluminagao uniforme.

1.1.3 Redes holograficas volateis

Hologramas sao um tipo de registro fotografico que permite que um perfil lu-
minoso, geralmente refletido e espalhado por objetos reais, seja gravado e reconstruido
quase integralmente, de forma que o observador da imagem holografica tém uma visao
tridimensional do objeto.[13] A imagem da Fig.1.1.1 mostra o resultado de um holograma
fotografico, a imagem possui diversos perfis assim como a imagem original e observando

de pontos diferentes se vé perfis diferentes.

Figura 1.1.1 — Fotografias de dois perfis diferentes de um tnico holograma. (Imagem amplamente divul-
gada na internet, entretanto néo foi possivel encontrar quem séo os autores do holograma
e da fotografia para fazer a referéncia devida.)

Hologramas sao gerados pela superposi¢ao de um segundo feixe, que é tipicamente

uniforme, de frente de onda plana e de mesmo comprimento de onda chamado de ‘feixe
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de referéncia’, gerando um padrao de interferéncia, que é registrado em um material,
como representado na Fig.1.1.2a um método simples de registro holografico. A imagem é
posteriormente recuperada pela iluminacao do feixe de referéncia nas mesmas condi¢oes

da gravagao, como mostrado na Fig.1.1.2b.

\-‘/ Imagem virtual

Divisor de feixe

Feixe de luz Eoteel dd ithminaca Feixe de fot:Igarg?ica
coerente I eixe de iluminagdo . —
I e Objeto reconstrugao

l Feixe do objeto
Frente de onda
reconstruida

| Feixe de referéncia_|
Espelho
Placa fotografica

Observador

(a) A imagem hologrifica de um objeto é regis- (b) A iluminagdo do material contendo o registro

trada pela gravacao do padrao de interferén-
cia em um material holografico do feixe que
reflete pelo objeto com um outro ‘feixe de re-
feréncia’.

holografico pelo feixe de referéncia nas mes-
mas condigdes em que foi usado para a gra-
vagao reconstroi o feixe refletido pelo objeto
a partir do material, permitindo observar a

imagem registrada com um perfil tridimensi-
onal, assim como é possivel observar o objeto
real.

Figura 1.1.2 — Processo ilustrativo de registro hologréfico e posterior reconstrucao da luz refletida pelo
objeto. Imagens obtidas da pagina do autor na referéncia [14].

Dentro dos materiais fotorrefrativos esse processo de registro ocorre pelo estabele-
cimento de uma rede de difracao no volume, que ¢é extremamente seletiva, ndo permitindo
assim difragao da luz em direcao diferente daquela original de gravacao. Hologramas utili-
zados para a caracterizacao das propriedades intrinsecas dos fotorrefrativos sao principal-
mente gerados pela interferéncia de duas frentes de onda plana e de intensidade uniforme,
que simplificam as consideragoes tedricas necessarias e permitindo relacionar de maneira
simples o resultado experimental com as propriedades opticas e eletrodpticas. Entretanto,
da mesma forma que a iluminagao recupera a informacao registrada no holograma também
apaga a gravagao pois o processo microscopico de geracao da rede de difragao é reversivel
e nao degrada o material, diferente do que ocorre com os filmes fotograficos e mesmo sem
iluminagao com o material no escuro o holograma pode se perder. Existe processo que fixa
o registro holografico, tornando a rede volatil em uma rede nao fotossensivel, tal processo

ocorre a altas temperaturas[15-17].

O processo de fixacao de redes ocorre da seguinte maneira. Uma rede de difra-

¢ao eletronica é registrada em temperatura ambiente ou temperatura elevada. O cristal
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é entao aquecido a uma temperatura entre 120°C e 180°C, tornando mdveis os fons H*
presentes no material. Esses ions sao incorporados nas amostras de LiNbOjs:Fe durante
ou apds o crescimento do cristal[16]. Em temperatura elevada a difusdo dos fons no vo-
lume compensa a distribuicao dos elétrons[15, 18|, neutralizando as cargas locais e nesse
momento as redes holograficas eletronica e i6nica se contrapoem. Com o resfriamento
do cristal a temperatura ambiente os ions voltam a ficar iméveis, fixando assim a rede
holografica ionica no material. Logo apés o resfriamento as redes eletronica e idnica se
compensa totalmente e ndo ha holograma liquido no material, entao pela volatilidade da
rede eletronica a iluminagao uniforme redistribui os elétrons uniformemente pelo material,
deixando apenas a rede ionica fixa. No fim deste processo de fixagdo da rede holografica
temos apenas rede holografica uma nao sensivel a luz, que pode ser lida repetidamente

sem ocorrer degradagao.

1.1.4 Caracterizacdo dos materiais fotorrefrativos

Os parametros que caracterizam esses materiais podem ser determinados por
técnicas hologréficas e nao holograficas[5]. Uma técnica hologrifica bastante utilizada
é a do apagamento da rede por iluminac¢do uniforme[5, 19, 20], através dela é possi-
vel determinar a fotocondutividade e a condutividade no escuro desses materiais. Al-
guns materiais fotorrefrativos nominalmente puros[21] e dopados da familia das silenitas,
como o Bij3TiOg dopado com Vanadio[20, 22| apresentam expressiva competicao elétron-
buraco, assim como vérios materiais fotorrefrativos semicondutores (CdTe, GaAs, InP, ...)
e poliméricos[23-26]. Essa competi¢do também pode ser determinada utilizando a técnica

do apagamento hologréafico por iluminagao uniforme[27].

A presenga da competigao entre elétrons e buracos nos materiais fotorrefrativos
esta diretamente relacionada aos defeitos estruturais e a presenca de dopantes incorpora-
dos nas amostras durante o processo de crescimento. Esta competi¢ao pode comprometer
a formacao da modulacao do campo elétrico interno, que modula o indice de refracédo
do material via efeito eletrooptico. Em silenitas a competicao da origem a duas redes
hologréaficas no volume do material: uma rapida e outra lenta. A rede rapida é predo-
minantemente formada por elétrons enquanto a rede lenta é formada por acoplamento
elétrico entre elétrons e buracos. Dessa maneira, é importante determinar a influéncia
que esses portadores de cargas tém sobre o processo de formacao das redes holograficas

gravadas no volume do material.

1.1.5 Aplicacdes

O interesse tecnologico dos materiais fotorrefrativos é demonstrado em varias areas

importantes como comunicagao e informacao, fabricacao de dispositivos [10, 28-31], ma-
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nipulagao de feixes laser e interferometria holografica[5]. Por suas aplicagoes é de funda-
mental importancia conhecer as diversas propriedades que esses materiais apresentam. O
conhecimento das propriedades e dos mecanismos de formacao das redes hologréficas au-
mentam a possibilidade de aplicacoes tecnologicas desses materiais. Entretanto para que
isso seja possivel é importante compreender também os diversos modelos que descrevem

a formagao das redes holograficas.

1.2 Silenitas (BilQMOQQ, M = TI, Si ou Ge)

Os cristais fotorrefrativos da familia das silenitas pertencem ao grupo espacial 123.
A célula unitaria é cubica de corpo centrado sendo crescido principalmente pela técnica
Czochralski[5]. Os cristais fotorrefrativos da familia das silenitas podem ser representados
como Bi;sMOg com M = Ti, Si ou Ge (BTO, BSO ou BGO)[5]. Esses cristais possuem
interesse especial por apresentar difracao anisotrépica e resposta rapida no intervalo vi-
sivel do espectro. Estas propriedades os tornam tuteis para muitas aplicagoes, tais como
processamento de sinais e imagens, conjugacao dindmica de fase e armazenamento holo-
grafico em volume[3, 9, 10]. Além do grande potencial para aplicagoes estes materiais ja

tém sido utilizados em muitas aplicagoes interferométricas[6-8].

Neste trabalho mostramos que alguns cristais da familia das silenitas, tais como
BipTiOgg (BTO) e Bij5SiOg (BSO) nominalmente puros e dopado apresentam efeito foto-
voltaico nao linear. Efeitos fotovoltaicos nao lineares também foram relatados em LiNbOs
dopado com ferro[32] e nominalmente puro[33] mas para intensidades de luz muito mai-
ores do que as utilizadas neste trabalho. Cudney et al.[34] propds um modelo de dois
centros fotovoltaicos para explicar a dependéncia com a intensidade da luz do efeito dos
cristais de BaTiO3 e Jermann et al.[35] utilizou este modelo para explicar quantitativa-
mente seus resultados em LiNbOj:Fe. Mais tarde, Carnicero et al.[36] também explicou o
efeito fotovoltaico nao linear em LiNbOs3:Fe em termos deste modelo de dois centros sendo
Fe* /Fe’* o centro primario e Nb{T /Nb?F o centro secundario. Esse comportamento nao
linear em silenitas nunca foi reportado antes. Variacao da corrente fotovoltaica com a
direcao de propagacao da luz no volume do material ¢ prevista e seria senoidal com a

direcgao.

1.3 Oxido de telirio e bismuto (Bi;TeO5)

O cristal fotorrefrativo de éxido de telureto de bismuto BisTeOs é um material
que cristaliza em uma estrutura ortorrémbica nao centrossimétrica com grupo espacial
Aem2. O BiyTeO5 tem sido reportado na literatura[37, 38] e tem chamado a atengao

por causa de sua boa transparéncia na faixa espectral visivel e também por permitir
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gravar redes de difracdo no volume altamente eficientes[39, 40], assim como por exibir
uma forte anisotropia[39]. Além disso, um comportamento ferroelétrico inadequado tem
sido atribuido ao cristal BiosTeO5[41].

Além das propriedades do BiyTeOs ja demonstradas mostramos nesse trabalho
que BTeO apresenta forte efeito fotocrémico nao linear assim como efeito fotovoltaico, ca-
racteristicas desconhecidas até entao, como demostrado nas publicagoes [42, 43]. Embora,
temos avancgado na caracterizagao deste cristal algumas questoes sobre os mecanismos de
gravacao de redes holograficas no volume assim como possiveis aplicagoes deste cristal

precisam ainda ser estudadas.

Neste trabalho descrevemos a caracterizacao feita da corrente fotovoltaica presente
nos cristais de Bi;TeOs e como se da a relacdo com propriedades intrinsecas do material.
Também descrevemos o registro de redes holograficas rapida e lenta em Bis TeO5 nominal-
mente puro. Os resultados mostram aumento da eficiéncia de difracao da rede lenta com
a intensidade da luz dos feixes de registro, comportamento possivel apenas com a varia-
¢ao da densidade de centros fotoativos com a intensidade da luz. Descrevemos também o
registro de uma rede holografica permanente no material e mostramos que sua eficiéncia

de difracao aumenta com a intensidade da iluminacao de registro.
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Os cristais fotorrefrativos sao materiais dielétricos de baixissima condutividade
(0 ~ 107810711 Q" 'm~1[44]) e fotocondutores na regido visivel do espectro[5]. Isto ocorre
em virtude da larga banda de energias proibidas (~ 3 eV[5, 44]) e da presenga de ‘centros
fotoativos’ dentro dela, niveis de energia permitidos préximos as bandas estendidas. Com a
absorc¢ao da luz visivel, parte da energia é liberada pelos centros fotoativos com a excitagao
de portadores de carga as bandas estendidas, elétrons a banda de condugao ou buracos a
banda de valéncia, onde se tornam livres para percorrer o material. Os centros fotoativos
sao gerados por defeitos na estrutura cristalina do material, sejam intrinsecamente por
falta, excesso ou troca de alguns a&tomos ou extrinsecamente por dopagem ou contaminacao

residual.

O numero de centros fotoativos é um dos parametros que determina efeitos macros-
copicos dos materiais fotorrefrativos como absorc¢ao, absorcao induzida por luz e corrente
fotovoltaica. Adiante serao revisados os modelos de transporte de carga por banda de um
centro fotoativo com elétron como o portador de carga, de dois centros e elétron como
portador e de dois centros e ambos elétron e buraco, modelos usualmente adotados na

descrigao do efeito fotorrefrativo.

Uma vez livres nas bandas estendidas, os portadores se movem como se estivessem
livres por um determinado tempo, até serem recapturados novamente por outro centro
fotoativo. Ao orientar o movimento desses portadores com iluminac¢ao modulada espa-
cialmente, os portadores se concentram mais em algumas regioes do material e menos
em outras, estabelecendo assim um campo elétrico interno no volume do material. Em
razao deste campo elétrico interno e do efeito eletrodptico o indice de refracdo do mate-
rial é modulado conforme a iluminagao. Esta combinacao de efeitos permite gravar redes
de difracao ao longo do volume do material pela iluminagao. Esta gravacao é reversivel,
sendo apagada por iluminacao uniforme, por aquecimento ou mesmo no escuro. Adiante
serao revisados os modelos de difracao de luz por redes holograficas espessas e de registro

holografico por luz.

2.1 Modelos de transporte de carga por banda

Para a descri¢do do transporte de carga nos materiais fotorrefrativos é adotado o
modelo de transporte de carga por banda[l, 4, 5]. Nesse modelo, os portadores de carga
podem ocupar apenas dois estados possiveis, ou totalmente localizados no material, con-

finados em pontos especificos ou livres para se moverem em todo o volume. Sao trés



Capitulo 2. Teoria 17

conjuntos de energia relevantes para o modelo, a banda de conducao, onde os elétrons
portadores de carga negativa sao livres para se moverem e os buracos portadores de carga
positiva sao imdéveis, a banda de valéncia, onde os elétrons sao imdveis e os buracos sao
livres e a banda de energias proibidas, situada entre a banda de conducao e de valéncia,
onde nenhum portador pode ocupar. A largura da banda de energias proibidas dos ma-
teriais fotorrefrativos (~ 3¢eV) torna o material um excelente isolante. Iluminagao visivel
(~ 2.3¢eV) sobre esses materiais nao é capaz de levar um portador de carga diretamente
de uma banda a outra, atravessando a banda de energias proibidas. A presenca de niveis
permitidos de energia cria pontos intermedidrios dentro da banda proibida que permitem
a ocupagao de portadores de carga e assim sejam levados as bandas extedidas com energia
menor do que a da largura da banda proibida. A origem desses niveis permitidos de ener-
gia estd relacionada a ‘defeitos’ na estrutura cristalina do material[5]; sdo pontos onde
ha vacdncia de um atomo, presenca de um atomo excedente ou substituicao. O nimero
e espécie desses ‘centros fotoativos’ (niveis permitidos na banda proibida) dao origem a
efeitos elétricos e 6pticos distintos. Nesta secao serdao revisados os modelos de transporte
de carga por banda mais simples, de um centro fotoativo e um portador de carga, de dois
centros fotoativos e um portador de carga e de dois centros fotoativos e dois portadores

de carga.

2.1.1 Modelo de um centro fotoativo

No modelo de transporte de carga por banda de um centro fotoativo existem pontos
especificos no material, chamados ‘centros fotoativos’ que podem confinar e aprisionar um
unico portador de carga com uma energia especifica dentro da banda de energias proibidas.
Esses centros podem absorver energia térmica ou luminosa, cedendo parte dela ao portador
de carga e levando seu estado energético a banda estendida, onde é livre para percorrer
o material. A sequéncia de Figs.2.1.1 ilustram esquematicamente o processo da dindmica
de cargas pelos materiais de um centro fotoativo para o caso de elétrons como portadores
de carga. O centro fotoativo D°, ocupado por um elétron, absorve energia térmica ou
luminosa e pode gerar um elétron livre, deixando para trds um centro fotoativo vazio D™
Por um tempo médio 7 o elétron se movimenta pela banda de conducao, recombinando
com outro centro fotoativo vazio depois deste tempo. O centro absorve energia novamente
e o processo continua indefinidamente. O processo de transferéncia de carga entre os
centros ocorre predominantemente através da banda de conducao, mas em algums casos
como em LiNbOj fortemente dopado com Fe e grande concentragao de centros[5, 45|
o processo pode receber contribui¢oes da transferéncia direta da carga entre os centros
fotoativos, sem a necessidade de gerar elétrons livres em razao da pequena distancia entre
os centros fotoativos, o suficiente para que o tunelamento seja relevante. O processo de

geracdo e recombinacdo de carga em cristais fotorrefrativos como LiNbOjs:Fe e LiTaO;
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pode ser descrito com boa precisao pelo modelo de transporte de carga por banda um

centro fotoativo[44].

Banda de conducao

hv kT

T

DO

Banda de valéncia
(a)

Figura 2.1.1 — Representacao das bandas e do nivel de energia do modelo de transporte de carga de
um centro fotoativo. (a) Um centro fotoativo preenchido D° absorve energia térmica ou
luminosa e parte desta energia é liberada através da (b) excitagdo do estado energético
de um elétron & banda de conducio e (c) apés um tempo 7 ~ 10751074 s[46] o elétron
livre se recombina com um centro fotoativo vazio DT, permanecendo confinado.

o C
|

O seguinte conjunto de equagoes descrevem a dinamica de geracao e recombinagao

de carga dos materiais de um centro fotoativo[l, 4, 5, 47].

a]a\f =N <¢S[ + 5) —rN*N (2.1.1)
N=N’+N* (2.1.2)
p=c(N" =N -N,) (2.1.3)
a=SN° (2.1.4)

A Eq.(2.1.1) representa a taxa de variagdo da densidade de centros fotoativos
vazios N, onde N° é a densidade de centros preenchidos por um elétron, N a densidade
de elétrons livres na banda de conducao, S a secdao de choque para absor¢ao de fétons,
¢ a eficiéncia quantica, que representa a probabilidade da energia fotonica absorvida
dissipar em geracao de um elétron livre, I a intensidade da luz de energia fotonica hw, S

o coeficiente de excitacao térmica de elétrons livres e r o coeficiente de recombinacao de
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elétrons livres. O primeiro termo do lado direito da igualdade da Eq.(2.1.1) é a taxa de
geracao de centros vazios, que depende tanto da absor¢ao de energia térmica quanto da
absorcao de energia luminosa, e o termo da esquerda representa a taxa de recombinacao
de centros vazios com elétrons livres. A Eq.(2.1.2) representa a conservagao da densidade
total de centros fotoativos /V; uma vez que a origem dos centros fotoativos estd relacionada
aos defeitos estruturais, a menos que a estrutura cristalina seja modificada a densidade
total é um pardmetro constante no material. A Eq.(2.1.3) representa a densidade liquida
de carga elétrica no material, sendo N, a densidade de cargas nao fotossensiveis e iméveis
que garantem a neutralidade global do material e a Eq.(2.1.4) define o coeficiente de
absor¢ao « dos materiais de um centro. Como a iluminagao é de luz com energia menor
do que a energia entre as bandas de valéncia e de conducao, a absor¢ao é determinada

apenas pela densidade de centros preenchidos.

2.1.2 Modelo de dois centros fotoativos e um portador de carga

O modelo de dois centros fotoativos e um portador de carga pressupoe serem dois
os niveis de energia permitidos dentro da banda proibida. Sao independentes as relagoes
de troca de carga com a banda de condugao de cada centro, sendo o acoplamento entre
eles dado pela banda de conducdo e sua relagdo com ambos. O modelo de dois centros
fotoativos e um portador de carga descreve o processo de transporte de carga de materiais
como os da familia das silenitas[44, 48, 49]: Bi;sTiOsgg, Bi12Si0g e BijaGeOqyg. A Fig.2.1.2

mostra esquematicamente este modelo.

Banda de conducao

W\i 'U
D Dy
o/ w
Df "D}
"""""""""""""""""""""""""" Nivel de Fermi

Banda de valéncia

Figura 2.1.2 — Representagao das bandas de energia do modelo de transporte de carga por banda de
dois centros fotoativos e um portador de carga.

O centro mais distante da banda de conducao é chamado de centro profundo e
representado por D; e o outro de centro raso e representado por D,. A dindmica de

geragdo e recombinagao de carga é descrita pelo seguinte conjunto de equagoes|4, 5].

ON;
ot

NO (Gb;iiif —i-ﬁi) NN, i=1,2 (2.1.5)
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N, =N+ N, i=1,2 (2.1.6)
p=rc (NS +Nf =N -N,) (2.1.7)
a = SNy + Sy N (2.1.8)

A dindmica de funcionamento individual de cada centro fotoativo é a mesma da-
quela do modelo de um centro; as Eqs.(2.1.5) e (2.1.6) para o indice i = 1 caracterizam a
dindmica do centro profundo enquanto as de indice ¢ = 2 a do centro raso. O acoplamento
entre os centros é determinado indiretamente pela densidade de elétrons livres na banda
N e pela densidade de carga liquida p, na Eq.(2.1.7). Assim como no modelo de um centro
em que « depende apenas da densidade de centros preenchidos, neste modelo o coeficiente

de absorcao da Eq.(2.1.8) depende de ambos os centros preenchidos.

2.1.3 Modelo de dois centros fotoativos e dois portadores de carga

Elétrons e buracos (vacincias de elétrons) podem ser portadores de carga no mate-
rial. Neste caso o centro profundo fica energeticamente posicionado mais préximo a banda
de valéncia do que da banda de conducao e captura apenas os buracos livres enquanto o
centro raso estd mais proximo a banda de conducao e captura apenas os elétrons. Este
modelo descreve o processo de transporte de carga de materiais como os da familia das
silenitas[44, 48, 49] Bi;3TiO9g e Bi13SiOqg € 0 6xido de telirio e bismuto, Biy TeO5[38, 42].

Banda de condugao

()
\%ﬂ)ﬁ bl
1 1

Nivel de Fermi

Banda de valéncia

Figura 2.1.3 — Representacao das bandas de energia do modelo de transporte de carga por banda de
dois centros fotoativos e dois portadores de carga.
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A dinamica de geracao e recombinacao de carga é descrita pelo seguinte conjunto

de equagoes[4, 5].

8(];? =N? <¢1th1[ + 51> — NN, (2.1.9)
ag; =Ny (‘ﬁzhfj + ﬁ2> + 1o NS M, (2.1.10)
Ny = Ny + Ny (2.1.11)

Ny = Ny + N (2.1.12)
pr=c(Nf =N, = N,) (2.1.13)

Py =e (NQ+ + N, — NB) (2.1.14)
p=p1+p2 (2.1.15)

a = SN} + Sy Ny (2.1.16)

onde as densidades de portadores N, e N, se referem, respectivamente, aos elétrons livres
na banda de conduc¢do e buracos livres na banda de valéncia. Como cada centro troca
carga com apenas uma das bandas e por sua vez cada banda troca carga com apenas
um centro, nao ha troca entre os centros, nem diretamente e nem indiretamente, sendo
a Eq.(2.1.13) a densidade liquida de carga confinada na regidao das energias superiores
e Eq.(2.1.14) a densidade de carga liquida confinada na regiao inferior. Neste sentido, o
modelo de dois centros fotoativos de dois centros e dois portadores de carga pode ser
entendido como a sobreposicao de dois modelos de um centro fotoativo, um modelo para

indice 1 e outro para 2.

2.2 Simetria cristalina

Materiais comumente apresentam anisotropia em suas propriedades macroscopicas;

estimulos direcionados podem gerar resposta mais ou menos intensa em uma determinada
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direcao do que para outra. A forma como estao arranjados seus constituintes microscopi-
cos determinam a possibilidade desses efeitos nos materiais. Os cristais, como materiais
cujos os elementos constituintes (tais como &tomos, moléculas ou ions) sdo arranjados
em estruturas microscopicas altamente organizadas podem ser simétricos mediante algu-
mas operagoes de transformacao. Estas simetrias reduzem alguns graus de liberdade da

resposta anisotropica.

2.2.1 Grupo de espaco 123

A familia das silenitas (BijoMOqy, M = Ti, Si, Ge) sdo cristais do sistema ctbico de
corpo centrado pertencentes ao grupo de espago 123[50-52]. Possuem 3 eixos de simetria
rotacional de 180° paralelos as arestas do cubo e 4 eixos de simetria rotacional de 120°

paralelos as diagonais do cubo[53].

Propriedades que dependem de tensores de ordem 2 de materiais desta familia sdo
isotropicas, independentes da dire¢do do estimulo. Tensores de ordem 2 como a permissi-
vidade elétrica € e consequentemente o indice de refracao n, se¢ao de choque para absor¢ao
de fétons S e mobilidade dos portadores de carga livres p possuem 3 elementos reais e nao
nulos na diagonal principal e iguais entre si, restando apenas 1 elemento independente
que compde o tensor. A forma geral de um tensor de ordem 2 de materiais dessa familia

é:

{Eij} = € (221)

o O =
o = O
= o O

Tensores de ordem 3 para este grupo de espago, como o tensor fotovoltaico B,
e o tensor eletrodptico r possuem 6 elementos nao nulos sendo apenas 2 independentes
(componente real e imaginaria do nimero complexo). A forma geral de um tensor de

ordem 3 de materiais dessa familia é:

Bphv, se ijk = Xyz, yzX, zxy
Bphv,, = Bowyr  S€ ik = X7y, yX7, 2yX (2.2.2)

0, caso o contrario

Os cristais da familia das silenitas sdo usualmente cortados em blocos retangulares
com os eixos cristalinos [110], [110] e [001] alinhados as arestas do bloco, como representado
na Fig.2.2.1. Essa orientacao garante a maxima modulagao de indice de refragao no registro

hologréficol5].
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Figura 2.2.1 — Orientacdo comum dos eixos cristalinos de cristais da familia das silenitas. As faces
polidas sdo normais ao eixo [110].

Na orientacao da Fig.2.2.1, os tensores de ordem 3 das silenitas no referencial

externo é

—Re[fpn],  se ijk = xxy, xyx, yxx

Re[Bpny] ; se ijk = yzz,zyz, zzy

Bphv,;, = §1Im[Bony],  se ijk = xyz, yzx, zxy (2.2.3)
—Im[Bony],  se ijk = xzy, yxz, zyx

0, caso o contrario

2.2.2 Grupo de espaco Aem?2

Oxido de teltrio e bismuto (Biy;TeOs) sdo cristais do sistema ortorrémbico de duas
faces centradas, pertencentes ao grupo de espago Aem2[54] (ou Abm2 em notacao antiga).
Possuem 1 eixo de simetria rotacional de 180° e simetria de reflexdo por dois planos que

contém o eixo e perpendiculares entre si[53].

As propriedades que dependem de tensores de ordem 2 de materiais desta familia
sao anisotropicas, isto quer dizer que a resposta ao estimulo depende da direcao em que ele
¢ aplicado sobre o material. Os tensores permissividade elétrica €, e consequentemente o
indice de refracao n, secdo de choque S, e consequentemente o e mobilidade dos portadores
de carga livres p possuem 3 elementos reais e ndo nulos na diagonal principal e diferentes

entre si. Este tipo de material é birrefringente e pode apresentar absor¢ao anisotropica de
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luz[55]. A forma geral de um tensor de ordem 2 de materiais dessa familia é:

€1 0 0
{esb=10 e 0 (2.2.4)
0 0 €3

Tensores de ordem 3 deste grupo de espaco possuem 7 elementos nao nulos, sendo
3 deles reais. Ao todo sao 7 pardmetros independentes que caracterizam estes tensores.
Seguindo a orientacao conforme definicio da Fig.2.2.2 os tensores de ordem 3 tém a

seguinte forma.

Figura 2.2.2 — Orientagdo comum dos eixos cristalinos de BisTeOs. As faces polidas sdo normais ao
eixo [100].

Bphv,, seijk = zyz
Bowv,»  seijk = zzy
Bphv,, seijk = xxy

Bonv,s  S€ ijk = xyx

Bohv,;, = (2.2.5)

Bphvy,, seijk = yzz
Bphvy,, se ijk = yxx

Bohvyy, S€ ijk = yyy

0, caso o contrario

2.3 Atividade éptica

Atividade 6ptica é o efeito que podem apresentar sélidos e fluidos de girar con-

tinuamente o plano de polarizagao linear da luz ao longo do caminho éptico dentro do
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material, assim como mostrado na representacao esquemaética da Fig.2.3.1. Este efeito
é causado pela birrefringéncia circular do material, cuja a origem intrinseca ¢é atribuida
a dispersao espacial na polarizacdo do material. Materiais fotorrefrativos da familia das

silenitas apresentam o efeito de atividade 6ptical[5, 44, 53, 56, 57].

Figura 2.3.1 — Representacao esquemética do efeito de atividade 6ptica dos materiais; ao atravessar o
meio a luz polarizada linearmente tém seu plano de polarizacao rotacionado continua-
mente. Na figura, k representa o vetor de onda da luz monocromética, # o angulo de
polarizacao linear da luz na interface de entrada em relagao ao eixo vertical e E(x,t) o
vetor do campo elétrico da luz. Nesta representacao o sentido de rotacao é horario.

2.3.1 Polarizacao circular

Luz circularmente polarizada é aquela cujo o vetor de campo elétrico descreve
uma circunferéncia sobre qualquer plano normal a propagacdo que atravessa, descrito
pela Eq.(2.3.1) a partir de um referencial ortonormal desse plano. Essa polarizagao pode
ser descrita equivalentemente pela interferéncia de dois feixes que propagam pelo mesmo
caminho 6ptico, de mesma magnitude, linearmente polarizados, ortogonais e defasados em
A/a entre si. O sinal £ representa o sentido de rotagao do campo e depende do referencial
escolhido, sendo mais comum ‘4’ representar a polariza¢ao circular horaria (olhando o

feixe indo o vetor de campo elétrico gira no mesmo sentido que os ponteiros do relégio ou,

equivalentemente, gira conforme a ‘regra da mao direita’) e ‘—’ representar a anti-horaria.
cos(k - x —wt + 1

Ei@(, t) - EO ( ¢) - EO R,e 674(k.xjwt+¢) (231)
tsen(k - x — wt + @) T

onde k representa o vetor de onda e ¢ a fase da onda em relagao ao referencial.
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De forma inversa, a polarizacao linear pode ser representada pela combinacao de

dois feixes circulares de polarizagoes opostas sobre um mesmo caminho 6ptico.

B(x.t) — B, cos(k - x — wt + ¢1) LB, cos(k - x — wt + ¢o) g, cosA¢ cos(k - x — wl + 6) (232)
tsen(k - x — wt + ¢1) Fsen(k - x — wt + ¢9) +senA¢

onde foram adotadas as seguintes defini¢des ¢, = ¢+ Ap e ¢p_ = ¢ — A¢.

Pela expressao da Eq.(2.3.2) é possivel observar que a relagao de fase entre os
feixes circularmente polarizados que propagam pelo mesmo caminho 6ptico determina a

direcao da polarizacao linear resultante da interferéncia.

2.3.2 Birrefringéncia circular

Meios circularmente birrefringentes apresentam vetores de onda distintos k.. para
cada sentido de rotagao da luz polarizada e mesma frequéncia angular w. O resultado
da interferéncia de dois feixes circulares sobre um mesmo caminho éptico (k; || k),
de polarizagdes opostas e com magnitudes iguais em meio circularmente birrefringente
é luz linearmente polarizada que tém a dire¢do do campo elétrico rotacionada conforme

percorre o meio, como mostra a Eq.(2.3.3).

cos(ky - x —wt+ dy) cos(k_ - x —wt+ ¢_) cos(Ak - x + Ag) ‘
E(x,1) = E E —2E os(k - X — wi + ¢ 2.3.
(1) = Eo (j:sen(k+ -X —wt + €>+)) T (:Fsen(k, -X —wt + @‘,)) - (:i:sen(Ak SX + A@)) cos(le-x —wt +¢) ( 3 3)

onde k, = k+ Ak, k. =k — Ak. A Eq.(2.3.3), em comparacao com a Eq.(2.3.2) mostra
explicitamente que na presenga de birrefringéncia circular (k; # k_) a polarizagao linear
tém sua diregdo rotacionada conforme percorre o meio. O termo o = |Ak| é chamado de
‘coeficiente de atividade éptica’ e representa a taxa de giro do plano de polarizagao da

luz linear.

2.3.3 Dispersao espacial

A birrefringéncia circular é uma consequéncia dos efeitos que o momento de qua-
drupolo dos materiais opticamente ativos exercem sobre a propagacao da luz pelo mate-
rial. Considerando a contribuicao do campo auxiliar gerado pelo momento de quadrupolo

elétrico Q, a relacdo entre os campos materiais é[58]

D(x,w) = goE(x,w) + P(x,w) — {aa%l} (2.3.4)

Campo de quadropulo elétrico
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Materiais fotorrefrativos como os da familia das silenitas, BijsMO9y, M = Si, Ti

ou Ge possuem momento de dipolo elétrico linear[5]:

P(x,w) = cox(w) E(x,w) (2.3.5)

onde x(w) é o tensor de susceptibilidade de dipolo elétrico.

O campo auxiliar de quadrupolo elétrico na Eq.(2.3.4), assim como o campo de
dipolo elétrico P(x,w) é induzido pela agdo do campo elétrico. Considerando que seu
efeito nos materiais opticamente ativos é pequeno, como poderiamos esperar uma vez que
grande niimero de materiais nao apresenta contribuicao relevante deste termo, apenas as

respostas com variacao linear sao relevantes.

Qi = —coviji(w) E;(x,w) (2.3.6)

Substituindo entao as Egs.(2.3.5) e (2.3.6) na Eq.(2.3.4) encontramos o campo de

deslocamento elétrico.

D) = 2 ([1+ X B 0] + ) 252 ) (237)

A representacao da Eq.(2.3.7) na base das ondas planas, e’®*, permite eliminar a

derivada e expressar o problema de forma mais simples.

D(k,w) = goe(k,w) E(k,w) (2.3.8)

onde

eij(k,w) = 14 x45(w) + wiji(w) Ky (2.3.9)

é o tensor dielétrico.

A Eq.(2.3.9) deixa evidente que, em virtude do campo de quadrupolo elétrico
o tensor dielétrico €(k,w) depende do vetor de onda k e por esta razao se diz que o

tensor possui dispersao espacial. O tensor v;j; ¢ o tensor de susceptibilidade de quadrupolo
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elétrico mas também podemos chama-lo neste contexto mais especificamente de tensor de
dispersao. Tensores de dispersao representam propriedades intrinsecas do material e devem
seguir as regras de simetria, como mostrado anteriormente. Para materiais da familia das
silenitas o tensor de dispersdao possui a mesma forma geral do tensor da Eq.(2.2.3) e
também possui dois parametros independentes, componentes real e imaginaria de wvy.
Para determinar as consequéncias da dispersao espacial ainda resta considerar a equacao

de onda do campo elétrico da luz que propaga por um dielétrico eletricamente neutro.

V2E(x,w) + 1wl (x, w) + pow?D(x,w) = 0 (2.3.10)

A representagdo da Eq.(2.3.10) na base das ondas planas transforma o problema

diferencial em algébrico. Nesta condigao e substituindo a Eq.(2.3.8) obtemos:
(K = < 14 x()]} E(k,w) — sowd (k,w) — 1% {vii(w) hEj(k,w)} =0 (2.3.11)

O vetor de onda k possui componente real, associada a propagacao conservativa da
luz pelo material e imaginaria, associada a absorcao de energia. Os efeitos da absorcao da
luz pelo material dielétrico transparente sao relevantes, evidentemente, porém pequenos
o suficiente para nao interferirem na forma como ocorre a propagacao conservativa e
seus efeitos podem ser desconsiderados desta avaliagdo sem qualquer prejuizo para as
conclusoes teodricas. Portanto serao consideradas neste momento apenas componente real
de k e imaginaria do tensor v;;;(w) e serao desconsiderados todos os efeitos da corrente e

da componente real do tensor de dispersao.

(K =4 14 x()] + £ G(w) } B(k,w) =0 (2.3.12)

onde

gij(w) = Im[vg(w)] ki (2.3.13)

A equagao de onda do campo elétrico na Eq.(2.3.12), como uma equagao de auto-

vetor, deve cumprir a condi¢do de determinante nulo da matriz que multiplica o campo
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elétrico. Nesta condigdo, para os fotorrefrativos da familia das silenitas, vale a seguinte

igualdade:
2 w2 2 st 2
(K = <2 1+ x0(@)]} = % Im?[vp(w) k> = 0 (2.3.14)
cuja a solugao é
k= 192 [Imug(w)]] £ L1/ Tm?[vg(w)] + 45 [1 + xo(w)] (2.3.15)

O coeficiente de atividade Optica, que é a magnitude da diferenca entre os niimeros

de onda é entao:

0 = /< Im2[vo(w)] + 4% [1+ xo(w)] (2.3.16)

Para mostrar as consequéncias da Eq.(2.3.12) podemos projetar os autovetores

sobre uma base ortogonal abstrata {k, vy, va}.

Ey(k,w) = —sign(Im[vg(w)]) 2 E, (k,w) (2.3.17)

onde E,;(k,w) = v; - E(k,w) para i = 1, 2.

Em razao da existéncia de dois autovalores distintos para a Eq.(2.3.12) significa
que no interior do meio existem apenas dois autovetores possiveis; nao é possivel haver
vetor de campo diferente de um desses autovetores e de seus multiplos. Incidéncia de
luz em meios birrefringentes, polarizada linearmente, por exemplo, sofre decomposi¢ao
em componentes projetadas ao longo desses autovetores, que neste caso representam luz
circularmente polarizada, hordria e anti-horaria, conforme determinado pela Eq.(2.3.17),
se propagam pelo material cada uma conforme seu proprio indice de refragao e velocidade
sofrendo defasagem relativa ao longo do percurso e na interface de saida voltam a se
combinar formando novamente luz linearmente polarizada mas de direcao rotacionada.
O sentido de rotacdo da polarizacao linear, horario ou anti-horario é dado pelo sinal da
componente imaginaria do tensor de dispersao. Meios isotropicos propagam quaisquer
estado de polarizacao pois seus dois autovetores permitidos possuem o mesmo autovalor
e desta forma qualquer combinacao linear desses estados de polarizagao é também um

estado permitido.
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2.4 Fluxo de carga elétrica

Os efeitos que geram fluxo de carga que sao mais relevantes nos materiais fotor-
refrativos sao: arraste de carga J,, em decorréncia da presenca de um campo elétrico
gerado por mecanismos internos ou aplicado externamente, gerado na regiao externa ao
material, difusao de carga Jg;; em decorréncia das diferencas de concentracao pelo ma-
terial e corrente fotovoltaica J,n, em decorréncia da incidéncia de luz. A densidade de

corrente total é a soma direta dessas componentes.

J = Jurr + Jair + Jphv (2.4.1)

2.4.1 Corrente de arraste

A corrente de arraste é o tipo mais simples e mais conhecido de corrente elétrica.
Este tipo ocorre pela forga elétrica que um campo elétrico presente no material aplica
sobre portadores de carga livres e pela resisténcia ao movimento propria do material. No

caso particular dos materiais fotorrefrativos a corrente de arraste é:

Joww = oE (2.4.2)

o =euN (2.4.3)

onde e = 1.602 x 10712 C é a magnitude da carga elétrica elementar, p é a mobilidade
do portador de carga livre na banda, que pode ser um elétron ou um buraco (vacincia
de elétron), o é a condutividade elétrica do material, A é a densidade de portadores de
carga livres na banda e E é o campo elétrico, que pode ser de origem externa quando
aplicado por uma fonte ou de origem interna em razao da modulacao espacial de cargas,

conforme a lei de Gauss.

V - (eo¢E) = p (2.4.4)

sendo gy a permissividade elétrica no vacuo, € a permissividade elétrica do meio para

campos elétricos E constantes no tempo.
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2.4.2 Corrente de difusao

A difusao ocorre em virtude da repulsao mutua que existe entre os portadores de
mesma carga. Quando estao livres para se moverem pelo material migram das regides

mais concentradas para as regides menos concentradas, conforme a lei de difusao:

Jat = —¢DVN (2.4.5)

onde ¢ é a carga do portador, +e para os buracos e —e para os elétrons e D é a constante

de difusao do portador de carga.

2.4.3 Corrente fotovoltaica

Corrente fotovoltaica ¢ um fluxo de carga constante que surge em alguns ma-
teriais homogéneos em resposta a iluminag¢do, mesmo uniformemente distribuida pelo
material[4, 59]. A expressao que define a densidade de corrente fotovoltaica, como a apre-

sentada por materiais fotorrefrativos é

Johv, = Bphv,, (W, —w) Ej(x,w) B (x, —w), 4,4,k € {x,y,2} (2.4.6)

onde J,p, representa a densidade de corrente fotovoltaica, B, o tensor fotovoltaico, de

phv
ordem 3, e E(x,w) o campo elétrico complexo da luz incidente.

Por se tratar de um fluxo de carga constante no tempo, a corrente dada pela
Eq.(2.4.6), que define a magnitude da corrente no dominio das frequéncias temporais, nao

pode assumir valores complexos, ou seja, J7} . = Jyn, € portanto:
ﬁphvijk’ (w’ —(.U) = ﬁghvijk ((U, —W) (247)

Possuir simetria cristalina nao centrossimétrica é condi¢ao necessaria para a exis-
téncia de correntes fotovoltaicas deste tipo, intrinsecas ao préprio material[53]. Um mate-
rial qualquer que é ndo centrossimétrico pode, por si s6 gerar corrente fotovoltaica. Como
nos materiais fotorrefrativos ha geracao de elétrons com energia cinética, podem ser exci-
tados para regioes mas energéticas das bandas estendidas onde hé escassez de portadores,
que por sua vez vao trafegar pelo material conforme orientagao do campo elétrico da luz
e da simetria, perder energia para o material e decair até o nivel menos energético da

banda onde ha um mar de outros portadores. Este efeito é o predominante em materiais
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fotorrefrativos[34, 60]. Portanto a corrente fotovoltaica depende da capacidade do material

em gerar elétrons livres.

*h = K(0) SN°I (2.4.8)
I = k(0) SNTI (2.4.9)
/ﬁll(e) = /ﬁijkeje};, i, j, k= X,V,%Z (2410)

E possivel, em principio, haver corrente fotovoltaica tanto pelo fluxo eletronico de

e

phys €m virtude dos centros mais rasos e proximos da banda de condugao quanto

h
phv

carga, J
pelo fluxo de buracos, J em virtude dos mais profundos e proximos da banda de
valéncia. O vetor fotovoltaico x define a capacidade de geragdo de corrente fotovoltaica
dos materiais e a orientacao do fluxo de carga em resposta a iluminacao com versor e. O
campo elétrico da iluminagao que propaga ao longo do eixo z com orientacao dos eixos

externos dada pela Fig.2.3.1 pode ser definido da seguinte maneira:

sen(pz + Ag)
E(x,w) = Ey(w) | cos(oz + Ag) (2.4.11)
0

Particularmente para os cristais fotorrefrativos da familia das silenitas, com tensor
fotovoltaico dado pela Eq.(2.2.3), considerando iluminagao uniforme dada pela Eq.(2.4.11),

o vetor fotovoltaico k;(#) é:

sen(2pz + 2A¢)
K= —k | sen?(pz + Ag) (2.4.12)
0

2.5 lluminacdo uniforme

A condigao mais simples de iluminacao é a uniforme, quando a intensidade é dis-
tribuida de forma homogénea sobre a superficie plana da interface, I(x,y,0) = I(z = 0).
Esta forma de iluminacao permite caracterizagoes de maneira mais simples de efeitos como
o fotocrémico e o de corrente fotovoltaica, bem como o de fotocondutividade[4, 5] e tempo

de vida de portadores de carga livres[4, 5]. A iluminagdo uniforme pode ser distribuida
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ao longo da interface mas nao em todo o volume do material, que seria uma condi¢ao
ideal. Em razao da absorgao de luz, cuja a descrigdo é dada pela Eq.(2.5.1), existem as
variagoes ao longo do caminho percorrido na profundidade do material, que no caso dos

fotorrefrativos a absor¢do pode chegar a cerca de metade da intensidade incidente.

+alI(2)]I(z) =0 (2.5.1)

Toda nao uniformidade de iluminagao sobre os materiais fotorrefrativos gera como
resposta gradiente de portadores de carga livres, mais numerosos nas regioes mais ilumi-
nadas e mais escassos nas menos iluminadas e como na Eq.(2.4.5) tém em consequéncia a
redistribuicao da carga, com fluxo partindo das regides mais concentradas de portadores
livres, mais iluminadas, deixando para tras centros mais vazios, com direcao para as re-
gides mais escuras, se tornando mais ricas em centros preenchidos. Logo, como a absorcao
de luz do material depende diretamente da densidade dos centros fotoativos preenchidos,
através deste processo ha a tendéncia de o material se tornar mais transparente na regiao
mais iluminada e mais opaco na regiao menos iluminada. Entretanto, para este caso par-
ticular de gradiente de iluminagao que surge como resposta ao efeito de absorcao da luz,
a estimativa da redistribuicao de carga é tao baixo que pode ser desprezado. Isto significa
que na condi¢ao de iluminacao uniforme a densidade liquida de carga ao longo do material

¢ p =0 e portanto « é constante ao longo da profundidade do material.

No caso particular dos materiais descritos pelo modelo de um centro fotoativo
na condi¢ao de iluminacao uniforme, o conjunto de equagoes que descreve a dinamica
de cargas tém solugdo analitica, obtida pela substitui¢do das Egs.(2.1.2) e (2.1.3) na
Eq.(2.1.1).

gt (rN?) + (rN*) 4 (g +5 - rNA> (rN*) = (g - 5) rN (2.5.2)

cuja a solucao analitica é simples.

(2.5.3)

) . 2 ) 55 2 ¥
2rN*(t) = — <% +6 - rNA) + $ (% + 4 - r'NA> +4 (Q]%I + 3) rN tanh [%$ (% +8 - 7'NA> +4 <(;‘zﬂ + 3> TN (t +to)

onde ty é um instante de tempo arbitrario escolhido conforme a condicdo inicial dos
centros preenchidos; com ¢ty = 0s o inicio da iluminagao ocorre com o material relaxado
em equilibrio no escuro e t; > 0s quando o material ¢ iluminado fora da condi¢ao de

equilibrio no escuro, com alguns centros ja preenchidos por alguma iluminacao prévia.
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As grandezas relacionadas tém valores tipicos ‘%I < 10ts7h B < 107tst e

~ ~Y

rN, > 10°s7!, de forma que a soma % + B —rNy =~ —rN,. A constante de tempo
da Eq.(2.5.3), < 1ns é muito pequena comparada as ordens de tempo envolvidas em ex-
perimentos sob iluminagao por lasers continuos, chegando NT(t) ao estado estaciondrio
logo no curto intervalo entre o inicio da iluminacgdo e a primeira medida. Entao, consi-
derando sempre o estado estacionario (t — co) e termos de geracao de carga térmico e
foténico muito pequenos comparado ao termo de recombinagao, expressando N7 (t) em
série de poténcias do termo de geragao e truncando até o termo de primeira ordem, N (¢)

assume a seguinte expressao.

(2.5.4)

NN, %43
N*(oo) = N, [ 1
(c0) A( TN rNA )

O termo dependente da intensidade da iluminagao na Eq.(2.5.4) é muito menor
do que o termo constante, de forma que a variacao em N7 fica perceptivel apenas para
intensidades muito altas ou para observa¢oes muito sensiveis. Desta forma, considerando
a Eq.(2.1.4), os materiais de um centro fotoativo ndo apresentam efeito fotocromico. Con-
siderando as componentes que contribuem para a carga pontual no material na Eq.(2.1.3),

para manter p = 0, entdao N < N+,

N(o0) = fr (2.5.5)

Como os materiais de dois centros fotoativos e dois portadores de carga se compor-
tam como a sobreposicao de dois materiais de um centro fotoativo, a iluminagao uniforme
sobre nestes materiais tém resultado idéntico ao caso anterior para cada um dos centros,
N{ e N5 . Como nao hé troca de carga entre p; e po, variacoes nessas densidades sé ocor-
rem quando carga de uma regiao é deslocada para outra, o que nao ocorre pelo gradiente
de intensidade gerado pela simples absorcao da luz, permanecendo p; = 0 e py = 0. Os

materiais descritos por este modelo também nao apresentam efeito fotocréomico.

N — N, 58 + B
N N, (1 2.5.
(00) = 4, (14 TR 2560
N, ¢2321 +6
Ny Ny (11— b 2.5.6b
( ) ( NQ—NB T’QNB ) ( 56 )

Os materiais descritos pelo modelo de dois centros e um portador de carga apresen-

tam efeito fotocromico, diferente dos casos anteriores. Isso ocorre em razao da transferéncia



Capitulo 2. Teoria 35

de carga entre os centros profundo e raso indiretamente via banda de condugao, resultando
em variagdo da absor¢ao pela Eq.(2.1.8). A substituicao direta das Eqgs.(2.1.7) e (2.1.5)

na Eq.(2.1.8) deve levar em consideragao as ordens de grandeza tipicas, N~ 104 m=3 e

Ny, Nt ~1022-102 m~3, de forma que N;” + Nt — N + N, ~ N;" + N + N,.

oo

ot (2.5.7)
=—C {(ao +I) o — (bO + blI)OH_ (CO +Cl[>}

[(r1 —7r2) @ — (11 —19) (S1N1 + S2N2) + (1182 — 1251) Na|

com as seguintes defini¢oes de parametros

— o 9252 . 151
Cirlhw T2 5

Cby =122 28Ny + (81 + S2) (No — N,)| — 12231 [(S) + S5) (Ny — N,) + 255N,

Cer = (Ny + Np = N) {riSi 2252 [S1Ny + 85 (Np — No)] = 1285458 [S) (Ny = N,) + Sa o]}
Cag =110 —m2f

Cbo = 1102 [251 N1 + (S1 + 52) (N2 — Ny)] — 121 [(S1 4 S2) (N1 — Ny) + 25, N,]

Ceo = (N1 4+ No — Ny) {ri18182 [S1N1 + Sa (N2 — Ny)| — 125561 [S1 (N1 — Ny) + S2Nol}

(2.5.8)

2.6 Corrente fotovoltaica em materiais fotorrefrativos

A corrente elétrica que atravessa a face perpendicular a direcao ¢ de um material

em formato de bloco retangular é

Iy, = [[dAi Ty, (2.6.1)

A descricao da corrente fotovoltaica Iy, de materiais de um centro fotoativo com
elétrons como os portadores de carga e iluminados de maneira uniforme por toda a su-
perficie da interface pode ser encontrada pela combinagao das Egs.(2.4.8), (2.5.1), (2.5.4)
e (2.6.1). Como estes materiais de um centro nao apresentam efeito fotocrémico, o termo
dependente da intensidade da luz na Eq.(2.5.4) pode ser desconsiderado. Seguindo a ori-
entagdo conforme a Fig.2.3.1, a corrente que atravessa o material ao longo do eixo y ¢

dada pela seguinte expressao.

Ton, = wiy(6) (1= e7*4) 1(0) (2.6.2)
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A corrente dos materiais de dois centros e dois portadores de carga tém comporta-
mento idéntico. Nestes materiais a corrente total é a soma da contribuicao em razao dos
elétrons livres e dos buracos livres, Jpny = J3p, +J }Shv- Assim como no caso anterior, como
este modelo ndo apresenta efeito fotocromico o termo dependente da intensidade da luz

nas Eqs.(2.5.6) pode ser desconsiderado.

K1,(0)S1(N1—Na)+k2,(0)S2 N, —ad
[pth = w ly Sl(Nl_NA)_i_S;;VB B (]_ — € ) [(O) (263)

Para uma descri¢ao tedrica precisa de corrente fotovoltaica de materiais de dois
centros e um portador de carga é necessario levar em consideragao o efeito fotocrémico
presente neles (apesar de até o presente momento desconhecermos estudos que considera-
ram qualquer varia¢ao do efeito fotocromico ao longo da profundidade do material), para

isto deve ser resolvida a Eq.(2.5.7) para o estado estacionario, cuja a solugao é

(bo + biT) — \/(bo + biT)* — 4 (ag + T) (o + 1 1)

all) = 2 (ao + 1)

(2.6.4)

Nesses materiais cada centro fotoativo pode ter sua contribui¢do no fluxo fotovol-
taico de elétrons, de forma que a densidade total de corrente é Jpny = Iy, + J5p,, - A
intensidade da luz que surge em resposta a uma absor¢ao na forma como a da Eq.(2.6.4)

nao tem forma analitica conhecida e portanto a corrente fotovoltaica também néao.

d

Lohy, = h/dz (—Aad + B)sen(20z + 2A¢) I(2) (2.6.5a)
0
d
Iohy, = w /dz (—Aad + B)sen*(pz + A¢) I(z) (2.6.5b)

0

__ K1S1—K2S2
A - (Slfsg)d

B = (Hl — /‘ig) SfLS§2 (Nl + NQ — NA)

(2.6.6)

onde I, e I3}, sdo as correntes fotovoltaicas que atravessam as faces do bloco normais

respectivamente aos eixos X e y.
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2.7 Processo de registro holografico em materiais fotorrefrativos

[luminagdo modulada espacialmente que incide sobre os materiais fotorrefrativos
gera em decorréncia modulagao espacial de indice de refracao. A sequéncia dos processos
internos que ocorrem entre a incidéncia de um padrao de interferéncia de duas ondas

planas até a modulac¢ao do indice de refragao dos materiais esta representada na Fig.2.7.1.

A intensidade da luz modulada espacialmente I(z) gera tanto excitagdo de por-
tadores de carga livres de forma diferenciada, uma quantidade maior nas regioes mais
iluminadas do que nas mais escuras, estabelecendo uma modulacao espacial da densidade
de portadores de carga livres N(z) quanto corrente fotovoltaica Jypy () mais intensa nas
regides mais claras do que nas regides mais escuras. Essa modulagao de N'(x) e Jony (2) re-
distribuem as cargas contidas nos centros fotoativos, gerando em resposta uma modulacao

espacial da densidade de centros fotoativos vazios Nt (x).

Os materiais fotorrefrativos tém seu registro holografico determinado, em geral, de
forma predominante por difusdo ou por corrente fotovoltaica. Nos materiais com registro
holografico determinado predominantemente por difusao de portadores de carga a modu-
lagdo de Nt (x) é oposta & modulagdo de I(z), como mostrado na Fig.2.7.1a enquanto
nos materiais predominantemente de fotovoltaicos, N*(z) é defasado em 90° em relacao

a I(z), como mostrado na Fig.2.7.1b.

A densidade de centros fotoativos vazios NT(x) é responséavel pela modulagao da
carga elétrica efetiva no material fotorrefrativo e que, por sua vez e através da lei de
Gauss, Eq.(2.4.4), modula o campo elétrico interno Fg.(z), chamado de campo espacial
de carga. O campo espacial de carga Eq.(z) é defasado em 90° em relagdo a N*(x). Por
sua vez o campo espacial de carga Fy.(z), através do efeito eletrodptico linear, o efeito

Pockels, modula espacialmente o indice de refragao n(t) defasado em meio periodo.

Assim, através dessa sequéncia de processos fica registrada no material uma rede de
difracao de luz em volume. Como representa a figura, a modulagao do registro é defasada
em 90° do padrao da iluminacao para materiais com difusao como transporte de carga

predominante e de 0° para materiais fotovoltaicos.



Capitulo 2. Teoria 38

(a) Difusédo de elétrons (b) Efeito fotovoltaico

Figura 2.7.1 — Ilustragdo da sequéncia que o processo de formagado de modulacgdo espacial de indice de
refragdo segue a partir da iluminacdo modulada espacialmente para um material cujo o
mecanismo predominante de transporte de carga é (a) difusdo de elétrons e (b) efeito
fotovoltaico. Figura inspirada pela da referéncia [1].

2.7.1 Acoplamento de ondas por redes holograficas espessas

Redes holograficas espessas sao redes de difragao gravadas ao longo do volume do
material. Esse tipo de rede de difragdo possui a caracteristica de difratar luz em apenas
uma ordem, em um angulo particular chamado de angulo de Bragg; diferentemente das
redes finas que difratam luz em multiplas ordens. A teoria que decreve a difragdo de luz

por redes holograficas espessas foi desenvolvida por Kogelnik[61].

A equagao de onda que descreve o comportamento do campo elétrico da luz mo-

nocromatica E(x,w) é[5]

V2E(x) + K E(x) =0 (2.7.1)
k* = kje(w) + tkopoco(w) (2.7.2)
w 27
=—=— 2.7.
ko - = (2.7.3)

sendo k e ko os niimeros de onda no material e no vacuo, respectivamente, ¢(w) a permissi-
vidade elétrica e o(w) a condutividade elétrica do material, ambos para luz de frequéncia

angular w, ¢ a velocidade da luz no vacuo e A o comprimento de onda no vacuo.
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Na regido visivel do espectro, A ~ 107" m os parametros ¢(w) e o(w) sdo de com-
plexa medicao direta. Parametros como o indice de refracao n e coeficiente de absor¢ao a
sao de medicao relativamente simples para essa regiao do espectro e também caracterizam
a propagacao da luz dentro dos materiais. Por esses motivos é mais conveniente expressar

a Eq.(2.7.2) nestes termos.

kon = Relk] (2.7.4)
So = TmlK (2.7.5)

Nos materiais fotorrefrativos os valores tipicos de coeficiente de absor¢ao sao muito
menores do que o produto kgn (o ~ 102 = 10°m~! e n ~ 2.0 — 3.0 para ky ~ 10"m™1)

para o espectro visivel. Substituindo entao as Eqgs.(2.7.4) e (2.7.5) na Eq.(2.7.2) temos

k* = kin® + 12kona (2.7.6)

O acoplamento de ondas por redes holograficas espessas ocorre em razao da mo-
dulacao espacial do indice de refragao e do coeficiente de absor¢ao. A Fig.2.7.2 representa
a difracao do feixe na direcao de ki causada pela modulacao espacial senoidal em n e a.

Esta ¢ a modulagao espacial mais simples que causa difracao de luz.

Figura 2.7.2 — Difracdo de feixe tnico, de vetor de onda kg, que faz um angulo § + Af em relacdo
a normal da interface, incidente sobre um registro holografico uniforme com vetor de
onda K, periodo espacial A e espessura d. Em redes holograficas espessas o vetor de
onda difratado kg é o tinico observado. O angulo 6 é o angulo de maxima eficiéncia da
rede em difratar a luz, chamado de ‘d4ngulo de Bragg’ e Af é o desvio em relagdo a este
angulo.
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Os planos de n e a constantes atuam como se fossem espelhos, com vetor de onda
K normal a estes planos, refletindo a luz de vetor de onda ky sobre a direcao do vetor kg;

a analogia é a mesma aplicada a difragdo de Bragg.

A modulagdo que representada na Fig.2.7.2 é descrita por

1 X * —K-x

n=ngy+ 5 (nleZK +nie K ) (2.7.7)
1

a= oy + 3 (alelK'x + a’{e’lK'x) (2.7.8)

onde ng e g sao os valores médios do indice de refracao e do coeficiente de absorc¢ao e ny

e oy sao suas respectivas amplitudes complexas de modulagao espacial.

Substituindo as Eqgs.(2.7.7) e (2.7.8) nas Eqs.(2.7.1) temos

1
V2E(x) + [kin 4 1konoag + §2k0n0 (/@reZK'X + K_Q_ZK'X)} E(x)=0 (2.7.9)
1
Ky = koni + l§a1 (2.7.10a)
* 1 *
k_ = kon] + 25041 (2.7.10Db)

As constantes k sdo chamadas de ‘constantes de acoplamento’ (cuja a influéncia
fica evidente mais adiante, pelas Eqs.(2.7.13) e (2.7.14)). E em razdo deste acoplamento

das ondas que ocorre a troca de energia entre os feixes transmitido e difratado.

O campo elétrico total da luz E(x) na regido interna da rede holografica é a soma
direta dos campos individuais que propagam nas direcoes ki e ks. Com a iluminagao
da rede hologréafica com onda plana, a luz difratada é também uma onda plana, entdao o

campo elétrico pode ser representado como

E(x) = R(z) e®®* 4 §(z) ks (2.7.11)

Substituindo o campo da Eq.(2.7.11) na Eq.(2.7.9) encontramos que a mistura de

ondas ocorre apenas quando

ks = ke + K (2.7.12)
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Isto significa que o feixe na diregao kg recebe energia do feixe em ky apenas quando
é verdadeira a Eq.(2.7.12) e o inverso também, o segundo feixe cede energia ao primeiro

apenas neste caso. Desconsiderando os termos de difragdo de ordens diferentes, temos

entao
d’R(z dR(z 1
dzg ) + 12ky, d,(z ) + (k:gng — /ff{ + ZkonoOéo) R(z) = —§2k0n0/<a_5(2) (27.13)
bz d 1
S(Qz) + 12ks, 5() + (kgng — kI + Zkonoao) S(2) = =5 2konor+ R(2) (27.14)
dz dz 2

O conjunto de Egs.(2.7.13) e (2.7.14), diferenciais lineares e acopladas possuem so-
lugao analitica da forma como se apresentam, mas nas aplica¢oes predominantes o termos
diferenciais de ordem 2 sao pequenos e irrelevantes. Esta condi¢ao de acoplamento fraco

pode ser expressa da seguinte maneira, cuja a validade pode ser verificada posteriormente.

y |k f'|
/< , f=R(2),5(z) (2.7.15)

konoag ’f|

Substituindo entao a condigdo de acoplamento fraco (2.7.15) nas Eqs.(2.7.14) e
(2.7.13) temos

dR(z) 1 1
cos(f + A9) i + §a0R(z) = 255,5(2) (2.7.16)
cos(f + A9) dfl(j) + (;0&0 — u9> S(z) = z;er(z) (2.7.17)

Como representado no esquema da Fig.2.7.2, os planos da modulagdao de indice
de refragdo se comportam como se fossem espelhos que refletem a luz difratada. Nesta
condicao é natural que a condi¢ao de contorno da difracao seja de difragdo nula na interface

de entrada da rede (z < 0).

5(0)=0 (2.7.18)
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sendo os novos parametros definidos da seguinte maneira

kR = kgno (2719)
kR.z
cos(6 + Af) = (2.7.20)
ke
ks, = kn, (2.7.21)
kp - K = —kg K sen(f + Af) (2.7.22)
k2 — k2
=25 2.7.23
o (2.7.23)

O pardmetro ¥ definido pela Eq.(2.7.23) é chamado de ‘medida de defasagem’, em
analogia a difracao de Bragg e representa o quanto o dngulo de incidéncia esta distante

do angulo de Bragg.

A difracao de luz por redes holograficas espessas pode ser descrito a partir das
Eqgs.(2.7.16), (2.7.17) e (2.7.18). As amplitudes de modulacdo n; e oy sdo pardmetros que
dependem da forma como ocorre o registro holografico no material e podem variar com
a profundidade. Portanto é impossivel de se resolver a priori esse sistema de equacoes
sem o conhecimento prévio da forma como o registro foi feito ou de alguma hipotese da
forma com a qual esses parametros variam. Amplitudes de modulac¢ao constantes ocorrem
quando, durante a gravagao da rede, a intensidade da difracdo é pequena comparada a

transmissao, de forma que a difragdo da luz seja irrelevante no processo de gravacao.

2.7.1.1 Redes holograficas uniformes

Assumindo n; e «y constantes ao longo da profundidade do material, as solugoes
das Eqs.(2.7.16), (2.7.17) e (2.7.18) sao

R(z) = ;E(O) (e +e7) — ;iligE(O) (e —e7-7) (2.7.24)
Sy =it L gy et — ey (2.7.25)
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com

1 1
= — 2 _ 2.7.2
Yt 3 cos(0 = A0) {ao W F /U + kik } (2.7.26)

dd

1
&= 2 cos(0 + AB) (2.7.27)
y o LVrehd (2.7.28)

"~ 2cos(6 + A9)

A medida de defasagem 1 é um parametro extremamente sensivel ao desvio angular
de Bragg Af e aumenta expressivamente com a minima variagao. Com o aumento de 9,
os pardmetros v+ podem assumir valores complexos e combinados com as Eqs.(2.7.25) e
(2.7.27) a amplitude do campo elétrico da luz difratada cai expressivamente. Nos casos
de pequenos desvios angulares de Bragg, Af < 0.1° a ordem de grandeza dos pardmetros
envolvidos |v4| ~ ap < kong justifica a hip6tese inicial de acoplamento fraco (2.7.15),
para desvios maiores praticamente nao ha difracdo de forma que o termo desconsiderado

anteriormente se torna ainda menos relevante.

Nos materiais fotorrefrativos a rede hologréfica gerada pela modulagao da absor¢ao
do material é irrelevante, |a;| < ko |n;|. Nesta condi¢ao as constantes de acoplamento sao

Ky = k. = kony e

’/T‘?”Ll‘d

= 2.7.2
. Acos(f 4+ AB) (2.7.29)

Um parametro de interesse que caracteriza as redes hologréficas é a eficiéncia de
difracao n, que representa a capacidade da rede holografica de transformar a luz incidente
em luz difratada, definida como a razao entre a intensidade difratada pela intensidade
total.

S(d) S*(d) B sen? (\/52 + V2)
+

R(d) R*(d) N

S(d) 5*(d) 1+ 2 (2.7.30)

Partindo da Eq.(2.7.30), pode ser observado que o maximo absoluto de eficiéncia
em difratar luz ocorre quando a medida de defasagem ¥ = 0, condigdo equivalente a

ks = ky. Como definido na Fig.2.7.2, o angulo 6 é o angulo de maxima difracao, ou seja
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A6 = 0 nesta condigao. A partir destas informacoes e das Eqgs.(2.7.12) e (2.7.22) podemos

encontrar o valor do angulo de Bragg 6 para a maxima eficiéncia de difracao.

K
senf = T (2.7.31)

A difracao de luz por redes holograficas espessas é muito sensivel ao angulo de
iluminagao, como mostra o comportamento de n em fun¢do do desvio do angulo de inci-
déncia A# da iluminagao da rede holografica para um conjunto de parametros tipicos das
redes em materiais fotorrefrativos na Fig.2.7.3. Esta propriedade das redes holograficas es-
pessas tém aplicagoes em filtros de luz. Seletividade angular é uma medida da capacidade
da rede em filtrar luz com base na inclinagdo do vetor de onda. A medida de seletividade
angular é o minimo desvio em relagao ao angulo de Bragg tal que a difracao seja metade

da difracdo maxima, com desvio nulo.

6 s

AB(mrad)

Figura 2.7.3 — Eficiéncia de difragdo n em fun¢do do desvio em relagdo ao angulo de Bragg Af para
uma rede uniforme com parametros: d = 2mm, A = 532mm, ng = 2.5, n; = 1072,
a; =0mm™! e § = 30°. Para esta rede a seletividade angular é ~ 0.12 mrad.

2.7.2 Aproximacado do primeiro harménico espacial

[luminacao modulada espacialmente sobre os materiais fotorrefrativos descritos
pelo modelo de dois centros fotoativos e dois portadores de carga, através das Eqs.(2.1.9)
e (2.1.10), geram aumento da concentracao de centros fotoativos vazios, mais intenso nas
regioes de maior iluminagao e menos na regiao menos iluminadas, formando assim uma
modulagao de centros fotoativos associada. Em virtude deste efeito, através da Eq.(2.4.5)
ocorre a difusdo dos portadores de carga livres excitados a banda, mais concentrados
nas regioes mais iluminadas e menos nas menos iluminadas, formando uma modulacao

espacial na corrente de difusdo. Ocorre também a modulagao da corrente fotovoltaica, da
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Eq.(2.6.3). Em virtude da continuidade da carga elétrica

dp
J+ L= 2.7.32
VoIt =0 (2.7.32)

surge no material uma corrente de arraste modulada espacialmente, em resposta a modu-
lacao espacial das correntes de difusao e fotovoltaica, que no estado estacionario compensa
completamente a modulagao espacial. Essa corrente de arraste modulada espacialmente
surge, através da Eq.(2.4.2), em razao de um campo elétrico modulado espacialmente.
Por fim, este campo elétrico modulado espacialmente, através do efeito eletrodptico li-
near (efeito Pockels), modula espacialmente o indice de refragao, estabelecendo assim no

volume do material uma rede holografica.

A interferéncia de dois feixes com frente de onda plana é uma distribuicao de
intensidade de iluminagao simples. Por esta simplicidade podemos relacionar medidas
macroscopicas de difracdo da luz com as propriedades microscopicas dos materiais, per-
mitindo assim utilizar a gravagdo e o apagamento das redes holograficas como ferramenta
de caracterizagdo. A Fig.2.7.4 mostra esquematicamente esse processo de gravacao pela
interferéncia de dois feixes de onda plana, com vetor de onda de interferéncia K paralelo

a0 eixo x, cuja a distribuicao de intensidade é

1
I=1, {1 + 5 (me’Kx + m*e_””)] (2.7.33)

onde Iy é a soma das intensidades de cada um dos feixes e m é a modulag¢ao complexa do

padrao de interferéncia, de forma que 0 < |m| < 1.

Ry(d) +81(d)

k51 || km

Ry(d) + S:(d)
ki || ks,

Figura 2.7.4 — Método de registro hologrifico em materiais fotorrefrativos. O vetor K é o vetor de
onda das franjas de interferéncia, paralelo ao eixo x, com periodo espacial A. Os feixes
incidentes, de vetores de onda kg; e ko incidem ambos em angulo € em relagdo a normal
da interface e cada um difrata luz na direcao kg; e Ko, respectivamente. A espessura da
rede é d.
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O conjunto de equacgoes que descrevem os materiais fotorrefrativos de dois centros
fotoativos e dois portadores de carga ¢ nao linear e muito complexo, nao permitindo en-
contrar uma solucao direta para a iluminagdo modulada espacialmente da Eq.(2.7.33). A
aproximacao do primeiro harmoénico espacial lineariza essas equagoes e permite encontrar
solugao analitica. No regime de primeiro harmonico espacial sdo considerados como des-
preziveis harmoénicos de ordem 2 e acima, sendo relevantes apenas os termos constantes
e os de primeiro harmoénico. Entao o primeiro passo ¢ tomar as grandezas que podem
ser moduladas, as densidades de centros fotoativos ionizados, Ni* e Ny, densidades de
portadores de carga livres, NV}, e N, e campo elétrico E, como aproximadamente senoidais

no espago.

N = N, {1 + ; [Av(t) e + A (t) eKﬂ} (2.7.34)
1 .

Ny = N4, {1 +5 [Aa(t) e + A3 (t) e Kﬂ} (2.7.35)

N, = Nog {1 + ; lac(t) €7 + a3 (t) e”@]} (2.7.36)
1 .

Ni = Niuo {1 5 [t e+ ayeye ZK%}} (2.7.37)

E— B+ ; [Bult) e + B2 (1) <] (2.7.38)

O parametro Fy.(t) definido na Eq.(2.7.38), que é determinado em razao das pro-

priedades do material e da iluminagao é chamado de ‘campo espacial de cargas’.

Substituindo entdo as aproximacoes definidas pelas Eqs.(2.7.34) a (2.7.38) nas
Egs.(2.1.9), (2.1.10), encontramos termos de segundo harmonico espacial, que podem ser

desprezados quando

AW Ja(t)] < 1 (2.7.39)

O resultado dessas aproximagoes é um sistema de equagoes lineares acopladas que

descreve E.(t) (uma dedugao detalhada destas equagoes é encontrada na Ref.[5]).

dFEge1 (1)

dt + Esc1(t) + filESCQ(t) + mik1 (Ephvl + ZEDl) =0 (2740&)

Tscl
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dEgeo(t)

dt + ESC2 (t) + KQESCl (t) + MoKo (Ephv2 - ZED ) =0 (2740b)

Tsc2

Eu(t) = Bt (t) + Eua(t) (2.7.41)

onde Eq;(t), j = 1,2 sdo os campos espaciais de carga, gerados separadamente por cada
um dos centros fotoativos, 7; representam as constantes de tempo de cada um dos cam-
pos espaciais de carga, k; sao constantes analogas as de acoplamento entre os campos,
E.g; campo espacial de carga do estado estaciondrio para os modelos de 1 centro foto-
ativo e modulacao efetiva m;. Na auséncia de campo elétrico aplicado externamente, os

parametros sao definidos da seguinte maneira.

1 1
k1= , Ko = 2.7.42
B BNV SR T ey B Ni SN (27.42)
Eq Eq1 Ny nglo-l-& Eq2 Eq2 N2 74)255]0-%,32

KD, KD
Epy = o By = i’ b (2.7.43)

e h

b ri(NF) b a(No = N’
Bt = et Y B = K L (2.7.44)
eP1pte N1 — Nijp epapin Ny
eNiO(]\;;*NfO) eN;o(]\]’\Qf*Nszo)
En=——"1—, Ep=—""— 2.7.45
al 60€K ’ @ 60€K ( )
9i5ilo
hw ;
m;,=—=~~——m, j=1,2 (2.7.46)
J (b];j]o + BJ

Toet = K1Tp1 (1 + peTi K Epy) , Taco = KaTpa (1 + pnT2 K Epp) (2.7.47)

Eo€ Ep€
Tol = 7 Tp2 =~ > 2.7.48
D1 6/,[,6,/\[6,0 D2 elu/h./\/'h70 ( )

1 1
n=——r, B= (2.7.49)
N 9 (N2 — NQJ&))
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sendo 7; o ‘tempo de vida’ de um portador de carga (tempo que o portador permanece
livre na banda), com j = 1,2 para elétrons e buracos, respectivamente, 7, os tempos de
relaxamento de dielétricos lineares, E,,, E,n, e Eq sdo os campos de difusao, fotovoltaico

e de saturacao, respectivamente.

A aproximagao do primeiro harmodnico espacial é razodvel para os casos reais nos
quais valem as condigbes (2.7.39). Tomando valores tipicos para as grandezas envolvidas,
verificamos que A(t),a(t) < 1072 < 1, fazendo com que a condigdo para aproximagao de

primeiro harmonico espacial seja razoavel.

A solugao das Eqs.(2.7.40a) e (2.7.40b) é:

By (t) = Ape ™ + Age e ™ 4 By (00) (2.7.50)
com
1 1 1 1 1 2 K1 K2
— = + — 2.7.51
T+ 27-501 * 27—502 \/<2Tscl 2Tsc?> * Tscl Tse2 ( )

1—/*{,2 1—/61

Es(00) = — ( ) mik (Ephv1 — tEp )—< ) make (Ephve — 1Ep2) (2.7.52)

1-— KR1RK2 1-— R1K2

onde Ap e Ag sdo as amplitudes e 7., 7_ os tempos de resposta das redes holograficas

rapida e lenta, respectivamente e ¢ a diferenca de fase entre as redes rapida e lenta.

2.8 Efeito Pockels

Efeito Pockels é um efeito eletrodptico através do qual o indice de refracao do
meio depende linearmente do campo elétrico. A descrigao do efeito pode ser encontrada
partindo inicialmente da equacao de onda que define a propagacao do campo elétrico da

luz nos meios materiais, como na Eq.(2.7.1), no dominio das frequéncias espaciais.

(e —n*) E(k) =0 (2.8.1)

onde n? é o indice de refracdo do material e autovalor do tensor dielétrico para o campo

elétrico da luz e.

Multiplicando o lado esquerdo da Eq.(2.8.1) por D*(k) e expressando a equacao

apenas em funcao do campo de deslocamento se tem a expressao que define o indice de
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refracdo do material em funcdo da orientacao da polarizacdo do campo da iluminacao,

caracteristica de materiais birrefringentes.

D*(k) e 'D(k) = n~2D?(k) (2.8.2)

1

Um material eletrodptico tém seus pardmetros € ! e n~2 dependentes de um campo

elétrico aplicado E. O efeito eletrodptico linear tém seu efeito restrito apenas até o termo

de primeira ordem de uma expansao em série de poténcias de E.

e'=¢'+tE (2.8.3)

n?=ng? -2y nEr =ng? +1-E (2.8.4)

onde t é um tensor de ordem 3, chamado de coeficiente eletrodptico linear e segue as
mesmas propriedades de simetria do material e ny; é o coeficiente de variacao de indice
em resposta a componente E) do campo elétrico e é definido em razao da expansao em

série de poténcias de n:

n = ng+ nip (2.8.5)

Substituindo entao as Eqs.(2.8.3) e (2.8.4) na Eq.(2.8.2),

n, = —;n03r (2.8.6)
onde
_ D(k)rD(k)
r= Q2—(k) (2.8.7)

O efeito eletrooptico é o mecanismo presente nos materiais fotorrefrativos que
relaciona o campo espacial de carga gerado em resposta a iluminagao inomogénea, dado
pela Eq.(2.7.38) com a modulacao de indice de refragdo em volume, dado pela Eq.(2.8.5),

que determina a difracao de luz. Substituindo entao a primeira equagdo na segunda,

3 3
ngrko  1ngr WKz * Kz
s 5 | Eee(t) €7 + EZ(t) e 7] (2.8.8)

n=mng—
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e reconhecendo os termos envolvidos, o termo de modulacao de indice de refracao de
origem no campo espacial de carga Ey., temos o termo de modulacao espacial de indice

de refracao.

ngrEy.(t)

. (2.8.9)

s (t) =

Entéo, substituindo a Eq.(2.8.9) na Eq.(2.7.29) para encontrar uma relacao direta

entre eficiéncia de difracao e campo espacial de cargas,

mrngd

_ Bt 2.8.1
v 2Acos(9—|—A9)| @l (2:8.10)

Assim, nos casos em que o angulo de incidéncia do feixe de leitura do holograma
gravado é o dngulo de Bragg (Af = 0) e n é suficientemente pequena, a expressiao que

define a eficiéncia de difracdo pode ser resumida a

mrndd \ 2
o 0 2
n = <2)\0059> E(t)] (2.8.11)



ol

3 Meétodos, resultados e discussoes

No capitulo anterior foi discutida a teoria essencial para a interpretar os fendme-
nos observados: modelos de transporte de carga por banda, atividade Optica, corrente
fotovoltaica, difragdo por redes espessas e processo de registro holografico. Neste capi-
tulo é abordado os métodos e os procedimentos experimentais adotados para o estudo de

corrente fotovoltaica e redes holograficas autofixantes, dados e resultados obtidos.

3.1 Amostras

Foram feitas caracterizacoes de dois tipos de materiais fotorrefrativos: os da familia
das silenitas, Bi;2SiO9g nominalmente puro, Bi;sTiO5y nominalmente puro e dopado com
Pb e o 6xido de telirio e bismuto, Bi;TeOs nominalmente puro. As amostras utilizadas
e suas dimensoes estao listadas na Tab.3.1.1 e a orientacao dos eixos das amostras estao

representadas nas Figs.3.1.1.

Tabela 3.1.1 — Dimensoes dos cristais fotorrefrativos utilizados neste estudo.

Rétulo da amostra Material w (mm) | A (mm) | d (mm)

LNb:Fe LiNbOs:Fe 4.5 5.2 0.85
BTO-J40 Bi;5TiOy 6.0 5.4 2.0
BSO Bi;95i09 4.2 5.8 1.7
BTeO-1 Bi; TeOs 6.3 1.0 2.0
BTeO-2 Bi; TeOs 5.8 9.8 2.2

d

[001]

h [110}5 [/110]

x| S

(a) Silenitas (b) BiyTeOs

Figura 3.1.1 — Representacdo esquemadtica da orientacdo das amostras utilizadas neste estudo; (a) as
amostras da familia das silenitas e (b) as amostras de 6xido de teltirio e bismuto e a
amostra de niobato de litio. As dimensdes de cada amostra estdo listadas na Tab.3.1.1.
As faces polidas sdo as faces perpendiculares ao eixo Z.
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3.2 Silenitas

Nesta secao é apresentada a corrente fotovoltaica nao linear que possui alguns
cristais da familia das silenitas, Bi12Si059 nominalmente puro e Bi;sTiO9g nominalmente
puro e dopado com Pb. O modelo de dois centros fotoativos e um portador de carga foi
capaz de descrever o efeito e valores numéricos dos parametros intrinsecos foram obtidos.

Para melhor descrever o efeito foi sugerida a existéncia de um terceiro centro fotoativo.

3.2.1 Medida direta de corrente fotovoltaica

A medida direta de corrente fotovoltaica foi feita nos cristais de silenita por um
eletrometro Keithley 610C, conectado as amostras por eletrodos formados com cola prata,
conforme representacao da Fig.3.2.1. Esse eletrometro tém capacidade de medir com acu-
raria de +£4% correntes continuas a partir de 107'* A. As amostras de silenita utiliza-
das foram: uma nominalmente pura de Bi;3TiOg, rotulada BTO-J40, uma dopada com
chumbo, rotulada BTO-Pb e uma amostra nominalmente pura de Bi;3SiOgg, rotulada
BSO. A amostra BTO-J40 foi crescida como descrito na Ref.[62]; com a semente orien-
tada ao longo do eixo [110] (em vez de ao longo do eixo [001]) para evitar estrias de
crescimento no caminho éptico, efeito deletério que prejudica a qualidade éptica do ma-

terial. A amostra BTO-Pb foi crescida como descrito na Ref.[63].

A iluminac¢ao com A = 532nm foi distribuida de maneira uniforme por toda a
superficie do material. No inicio de cada sequéncia de medidas de corrente fotovoltaica
as amostras estao relaxadas em equilibrio no escuro por pelo menos um dia. A sequéncia
de iluminacao adotada foi inicio pela menor intensidade, aumento sequencial e final pela

maior intensidade.

As ondas eletromagnéticas que permeiam o ambiente podem induzir correntes pa-
rasitas no circuito elétrico da Fig.3.2.1, por esta razao cuidados tiveram que ser tomados.
Essas ondas tém origem bem diversa, desde as ondas de comunicagao dos equipamentos
eletronicos até aquelas provocadas pelo atrito dos tecidos das roupas e das almofadas dos
assentos. A ordem dessas correntes parasitarias pode chegar a um pico extremo de valor
~ 1mA com os eletrodos da amostra curto-circuitados, mas normalmente o valor médio
é muito menor. Os materiais dessas amostras, as silenitas, possuem resisténcia elétrica
~ 10 GS2. Quando nao estao curto-circuitados os terminais das amostras essas correntes
parasitarias podem chegar a picos extremos de valores ~ pA. Os cuidados tomados fo-
ram: refor¢o no aterramento, uso de cabos e conexoes com melhor isolamento, escolha
de horarios em que a perturbagao é menor, afastamento do amperimetro e dos cabos de
qualquer outro equipamento eletronico, principalmente celulares e notebooks e evitar a

movimentagao corporal proximo ao equipamento.

O comportamento da corrente fotovoltaica I, das amostras de silenita foi com-
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Figura 3.2.1 — Representacio esquemadtica da medida direta de corrente fotovoltaica. A amostra com
eletrodos de cola de prata ¢ ligada ao amperimetro em curto-circuito, iluminada com feixe
laser de A = 532nm expandido por um sistema de lentes e distribuido uniformemente
por toda a superficie da amostra, com direcdo de incidéncia perpendicular & interface.
Um divisor de feixe reflete uma fragio da iluminacao para monitoramento da intensidade
sobre a amostra. A aquisicao dos dados foi feita no estado estacionario, quando ja nao ha
mais variagoes com o tempo. As identificagdes, BS representa ‘divisor de feixe’ (Beam-
Splitter) e PD representa ‘fotodetetor’ (PhotoDetector).

parado com o de uma amostra de LiNbO3 dopada com 0.015% de Fe (rotulada LNb:Fe),
material fotorrefrativo e fotovoltaico bem conhecido. A medida na amostra LNb:Fe foi
feita como na Fig.3.2.1 e os dados de I, em fungao de I(0), a intensidade da luz dentro
do material na posicdo z = 0 mm, estao na Fig.3.2.2 para polarizacao da luz e dire¢ao
da densidade de corrente orientados ao longo do eixo-¢ (eixo cristalino [001]). O com-
portamento linear dos dados é caracteristico do material nesta faixa de intensidade de
iluminagao. Como o material é descrito pelo modelo de um centro fotoativo, com elétrons
como os portadores de carga e nao apresenta efeito fotocromico nesta faixa de ilumina-
¢80, Ipny € descrito pela Eq.(2.6.2). Seguindo a nomenclatura da Fig.3.1.1b, I, para esta

amostra é

Lony = kw (1= ") 1(0) (3.2.1)

O ajuste dos dados da Fig.3.2.2 com a Eq.(3.2.1), tomando a medida direta de

a = 730m~! resultou em uma constante fotovoltaica ki, = 8.76 pA.m.W_l.

3.2.2 Corrente fotovoltaica linear

A corrente fotovoltaica da amostra BTO:Pb foi medida ao longo do eixo cristalino
[001] com eletrodos sobre as faces que cortam o eixo ¥ e polarizagdo da luz ao longo
do mesmo eixo, o resultado destas medidas estd apresentado na Fig.3.2.3, mostrando
um comportamento linear. Deve ser considerada a predominancia no efeito fotorrefrativo

desse material de dois centros fotoativos e dois portadores de carga[20, 22, 64, 65], sendo a
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Figura 3.2.2 — Corrente fotovoltaica Ipn, para a amostra LNb:Fe, medida ao longo do eixo-c (eixo
[001]) em funcdo da intensidade da luz incidente I(0). A polarizacdo da luz é linear e
orientada ao longo do eixo-c. A linha continua no grafico é o melhor ajuste dos dados
utilizando a Eq.(3.2.1), resultando em £, = 8.76 pA.m.W™ !, tomando a medida direta
de a = 730m~1.

Eq.(2.6.3) a descrigao mais adequada para a corrente fotovoltaica no material. O material
apresenta um evidente efeito fotocromicol[4, 5, 47], entretanto a varia¢ido mais expressiva
dos centros fotoativos ¢ confinada as regides mais baixas de iluminagao I < 1072 W.m™2[5].
Para as intensidades de iluminacao da ordem das medidas apresentadas na Fig.3.2.3,
I ~10W.m™2, a densidade dos centros atinge um valor de saturacio, sendo praticamente
invariante com a intensidade da luz. Nessa regiao de intensidade o valor do coeficiente
de absorcao nao é igual ao do material em equilibrio no escuro, o material é mais opaco,
mas por ser invariante pode ser descrito pelo modelo de dois centros e dois portadores de
carga. Com a presente metodologia experimental a medida de I, em funcao unicamente
da intensidade de iluminacao nao é possivel determinar separadamente cada constante fo-
tovoltaica do material, £(0°) e £(0°), no entanto pelo comportamento linear do material
podemos descrever a partir do modelo da Eq.(2.6.2) para estimar um valor de referéncia:
Kerors < 0.197 pA.m.W™! adotando a = 723 m~'[5].

Materiais da familia das silenitas nao sao considerados materiais fotovoltaicos ape-
sar de apresentarem corrente fotovoltaica e isto ocorre em funcao da ordem de magnitude
do efeito. Hologramas registrados em silenitas nao sao afetados por este efeito e sao deter-
minados pelas correntes de arraste e de difusao, bem como por campos elétricos externos
aplicados sobre o material. Este valor de constante fotovoltaica encontrado, que repre-
senta o comportamento médio do material Bi;sTiO9g dopado com Pb é quase duas ordens
de grandeza menor do que a do LiNbOj3, material fotovoltaico bem conhecido, o que era

esperado.



Capitulo 3. Métodos, resultados e discussoes 55

Iohv (PA)

0 500 1000 1500 2000 2500
1(0) (W.m ~2)

Figura 3.2.3 — Corrente fotovoltaica Ipn, em fungdo da intensidade da luz I(0) medida ao longo do
eixo cristalino [001] para a amostra BTO:Pb. A polarizacdo da luz é linear e ao longo
do mesmo eixo. A linha continua no grafico é o melhor ajuste dos dados utilizando
a Eq.(2.6.2), resultando no valor de referéncia kgrop, < 0.197 pA.m. W™, adotando
a=T723m~t[5].

3.2.3 Corrente fotovoltaica n3do linear
3.2.3.1 Calculo direto dos parametros intrinsecos

O resultado das medidas diretas de Iy, em funcao de I(0) da amostra BSO para
direcdo da corrente e a polarizacao linear da luz orientados ao longo do eixo cristalino [001]
estao no grafico da Fig.3.2.4 e da amostra BTO-J40 para corrente e polarizacdo ambos
ao longo dos eixos [110], representadas por (m) e ao longo do eixo [001], representadas
por (e) estdo no grafico da Fig.3.2.5. Os dados mostram evidente comportamento nao
linear de Iy, em fungao de I(0) para as amostras de Bi;5SiOgg e de BijaTiOgg, ambas

nominalmente puras.

O ajuste dos dados das Figs.3.2.4 e 3.2.5 com as Eqgs.(2.6.5a) e (2.6.5b) é complexo
em razao do grande nimero de pardmetros intrinsecos do material. Dessa forma foi neces-
sario deixar de considerar no ajuste dos dados os efeitos da atividade 6ptica (0 = 0) e da
variagao da absorcao ao longo da profundidade do material, que é um efeito relativamente
fraco e sua desconsideracao pode nao introduzir grandes desvios (a[I(z)] = a[I(0)]), este
procedimento e os resultados dele obtidos foram publicados na Ref.[49]. Nesse procedi-
mento, conforme descrito na publicacao é feita inicialmente a consideracao da acao que o
efeito fotocromico causa sobre as medidas de I,,,. Um material fotocromico sofre variagao
de seu coeficiente de absor¢ao mediante iluminacao, entdo existe uma diferenca A« entre
o coeficiente do material em equilibrio no escuro, «(0) e o coeficiente com incidéncia de

luz.

Ao =a — «a(0) (3.2.2)

Esses materiais no escuro tem baixissima ocupagao de elétrons nos centros rasos e
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Figura 3.2.4 — Corrente fotovoltaica Ipn, em fungéo da intensidade da luz I(0) medida ao longo do eixo
do cristalino [001] para a amostra BSO. A polarizacdo da luz é linear e orientada ao

longo do mesmo eixo. A linha continua é um ajuste com a Eq.(3.2.5b) e os pardmetros
calculados a partir dele estdo organizados na Tabela 3.2.1. Figura retirada da Ref.[49].
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Figura 3.2.5 — Corrente fotovoltaica I,y em fungdo da intensidade da luz I(0) medida ao longo dos
eixos [TIO], representadas por (m) e ao longo do eixo [001], representadas por (e) para a
amostra BTO-J40. A polarizacido da luz é linear e orientadas ao longo do mesmo eixo.
As linhas continuas sdo os ajustes com as Eqgs.(3.2.5a) e (3.2.5b), respectivamente e os

parametros calculados a partir deles estao organizados na Tabela 3.2.1. Figura retirada
da Ref.[49].

neste caso a absor¢ao no escuro ¢ praticamente toda ela devida aos centros profundos e
sob iluminacao a densidade de centros profundos, que é maior do que a de centros rasos,

permanece praticamente invariante, sendo a variacdo do coeficiente de absorcao dada em
razao apenas do centro raso[5], entao

SiNY = a(0) (3.2.3a)

SoNY = Aa (3.2.3b)
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Substituindo entao as Eqgs.(3.2.3) na Eq.(2.4.8),

Jonv = {K10(0) + K2 [a — (0)]} e **1(0) (3.2.4)

e integrando a densidade da Eq.(3.2.4) sobre toda a area da superficie dos eletrodos

obtemos a corrente fotovoltaica.

- - 1— —ad
1 = 1 {KFa(0) + 55 o — a(0)]} TZ[(O) (3.2.5)
[001] [001] [001] 1—eod
It = wd {5 a(0) + 55" [a - a(0)]} — 1) (3.2.5b)

As Eqs.(3.2.5) sao nao lineares em razao do coeficiente de absor¢ao a, dado pela
Eq.(2.6.4). Através do ajuste dos dados com essas duas equagoes obtivemos as curvas das
Figs.3.2.4 e 3.2.5. Para obter os pardmetros que caracterizam o material foi necessario ir

um pouco além.

E possivel formular expressoes que permitem o calculo direto dos coeficientes k1 e
ko. Considerando que o estado inicial das amostras, que estavam em equilibrio no escuro,
para as medidas de mais baixa intensidade a ~ «(0). Considerando que Iy, (I =0) =0,

a inclinagao das curvas de ajuste dos dados para esta regiao das menores intensidades ¢

dl

Iy
So = L
07 dr

= lim— (3.2.6)
=g 120 I

e considerando que = 0, a inclinacao das curvas de ajuste para as regides de

%!
dl '[—o0
maiores intensidades, a ~ a(o0) é

o d]phv

Lony
Soo =~ = Jim 2 (3.2.7)

I—
I—o0 oo [

As inclinagoes Sy e S, s@o pardmetros simples de serem calculados. Partindo entao

das Eqs.(3.2.6) e (3.2.7) os pardmetros Ky e Ky s30

fro]
[T10] So

K1 = m (328&)
oS (5.2:8b)

! w [l — e~0)d]
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ol _ =" al0) 5™ a(0) (3.2.92)
2 . .
h{l — e a(c0) — a(0) h[l — e 0] a(c0) — a(0)
[001] [001]
5[2001] _ S% a(oo) _ So 04(0) (3.2.9b)

w[l — e a(c0) — a(0) w1l —e 2094 a(c0) — a(0)

A partir das curvas de ajuste foi possivel determinar os valores de k1 e kg para
ambas as amostras, BSO e BTO-J40. Todos os parametros da amostra BSO estao na
Tab.3.2.1. O restante dos parametros da amostra BTO-J40 precisam ser determinados
de maneira tnica. Em razao do comportamento da corrente na diregao [110] ser mais
pronunciado e ser mais restritivo para um ajuste adequado dos dados o calculo dos pa-
rametros foi feito a partir dele, cujos os dados estao representados por (m) na Fig.3.2.5.
Tendo encontrado neste ajuste os valores dos parametros que caracterizam o material ele
foi replicado para a outra dire¢ao. Os parametros encontrados estao listados na Tab.3.2.1.
Todos estes resultados foram publicados na Ref.[49].

Tabela 3.2.1 — Parametros intrinsecos obtidos pelo ajuste dos dados das Figs.3.2.4 e 3.2.5 com as
Eqgs.(3.2.5).

Amostra
BTO-Pb | BSO | BTO-J40
Polarizacao (ao longo do eixo) [001] [001] | [110] | [001]
N, (105 m ) - 50 |29 |2.9°
N, (10Zm ) = 2.65 | 194 | 19.4%
)

Parametro

— 1.95 | 8.2 8.2%

) 0.197 7.74 | 0.68 | 2.89
Ko (pA.m.W_l) - -0.85 | -37.8 | -6.66

)

)

— 1.31 | 3.38 | 3.38*
— 64.2 | 7.1 7.17

By (s 1) = 91 | 145 | 145"
r1 (1070 m3.s71) — 1.72 1 0.73 | 0.73*
7o (10 P mPs ) = 1.92 (04 |04
ao (m 1) 480[5] | 160° 360

Qoo (M) 723[5] 470° 700°

 Replicado do ajuste da coluna [110]
b Medido diretamente

As densidades total dos centros envolvidos, Np; e Nps € a da carga nao fotossensivel
Ny, embora sao encontradas do ajuste os valores iniciais do ‘chute’ foram escolhidos da
literatura. Obtivemos resultados razoaveis para os outros pardmetros, como é o caso das
secgoes de choque para a emissao de fotoelétrons s = S¢, s e s9, sendo o segundo muito

maior do que o primeiro, em boa concordancia com o efeito de escurecimento das amostras
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sob iluminagao. Quanto aos parametros [, nao resultaram em valores despreziveis como
esperado para os centros rasos de nossas amostras. Além disso os coeficientes fotovoltaicos
K1 € Ky sdo sensivelmente diferentes para as correntes ao longo dos eixos [110] e [001] na
amostra BTO-J40, como era esperado em virtude da natureza tensorial dos efeitos de
direcao de polarizacao fotovoltaica e de luz. E importante notar que s; é da mesma ordem
de magnitude para as amostras BSO e BTO-J40 enquanto s, é diferente em quase uma
ordem de magnitude, um fato que pode indicar mesma origem para os centros profundos
de ambos os materiais (provavelmente aqueles presentes no nivel de Fermi, cerca de 2.2 eV
abaixo da parte inferior da banda de condugao) enquanto os rasos podem aparentemente

ter origem distinta.

Os valores de k das amostras BSO e BTO-J40 sao comparaveis e até maiores do
que da LNb:Fe, sendo em particular o coeficiente da diregdo [110] de BTO-J40 cerca de
5x maior do que da amostra fotovoltaica na diregao de maior corrente. O fato de o coefi-
ciente fotovoltaico de uma amostra nao fotovoltaica ser maior do que o de uma amostra
fotovoltaica ndo ¢é estranho[66, 67]. Um material fotorrefrativo fotovoltaico é aquele cujo
o registro holografico depende predominantemente do campo fotovoltaico em detrimento
do campo de difusdo, que é o caso de materiais de LiNbO3. Como o campo fotovoltaico
depende nao apenas de k, mas também da mobilidade dos portadores, da eficiéncia quan-
tica, da constante de recombinacao e da densidade média dos centros, sao entao muitas
outras as variaveis que determinam a intensidade do campo e estas inclusive tém maior
influéncia no valor do campo fotovoltaico, entdao basta que no material seja a combinacao
desses parametros que resulte em um alto valor do campo e nao necessariamente que seja

apenas k alto.

3.2.3.2 Possivel origem da ndo linearidade de I, em silenitas

Na publicac¢do que reporta a nao linearidade de Iy, de silenitas, Ref.[49] foi men-
cionada a evidente diferenca de comportamento entre o efeito fotocrémico e efeito foto-
voltaico e dela uma duvida foi levantada sobre a origem de I, nesses materiais, se os 2
centros predominantes que determinam o modelo a ser adotado para descrever o material
e também responsaveis pelo efeito fotocromico seriam ou nao os mesmos responsaveis
diretos pela origem do efeito fovoltaico. Apesar de o modelo considerar implicitamente
que a origem de ambos é a mesma e reproduzir bem o comportamento observado a con-
clusao final foi que de fato se tratam de origens distintas, os centros fotocromicos nao
sao responsaveis pela geragao da corrente. Nesta se¢ao o ajuste dos dados de Iy, € feito
por uma abordagem mais direta, considerando o que foi desconsiderado anteriormente,
como os efeitos da atividade optica e da variacdo da absorc¢ao ao longo da profundidade,
sem tomar as aproximacoes tomadas anteriormente como origem do efeito fotocromico

dada apenas pelo centro raso e consequentemente sem o uso da estratégia de ajuste. A
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conclusao sobre a origem do efeito é reforcada pela abordagem direta e se torna mais

evidente.

A intensidade da luz diminui ao longo do caminho percorrido dentro do material,
conforme Eq.(2.5.1) e em decorréncia dessa absor¢ao da luz pelo caminho a absorgao,
que depende da intensidade da luz, também sofre variacao ao longo da profundidade no
material. O ajuste dos dados de I, em funcao de I(0) deve considerar essa variacao e
ser feito pelas Eqs.(2.6.5) e para isso é necessario conhecer antes a fungao I(z). Adotando

a definicao de referencial adotada na Fig.3.1.1a a funcao tém a seguinte forma:

d d
110 1
Ig)hv] = Ahd /dz sen(2pz + 26) 88(;) + Bh /dz sen(2pz + 260) I(z)] (3.2.10a)
0 | 0
; AI(2)] :
[oo1] __ 2 2
Lye = Awd O/dz sen”(oz + 0) 95 + Bw O/dz sen”(pz + 0) I(z)] (3.2.10Db)

Foram feitas medidas diretas da intensidade transmitida pela amostra I(d) em
funcao de 1(0), em faixa de intensidade de iluminacdo compativel com as medidas de Iypy
para A = 532nm e destas medidas foram calculados os coeficientes de absor¢ao médio @
para cada intensidade. A ordem das medidas foi sequencial ascendente pois uma vez o
material iluminado por uma determinada intensidade o coeficiente de absorcao aumenta
e atinge rapidamente o equilibrio e uma vez cessada a iluminacao ou iluminado com
intensidade menor nao volta a ser mais transparente em um tempo curto. Os resultados
das medidas de I(0) e @ estao nos graficos da Fig.3.2.6 para a amostra BSO e polarizagao
ao longo do eixo [001] com A = 532 nm e nos graficos das Figs.3.2.7 para a amostra BTO-
J40 polarizagao ao longo dos eixos [110] e [001]. A curva continua é o ajuste dos dados de
@ pela solugao numérica da Eq.(2.5.1) com Eq.(2.6.4) e os parametros encontrados estao
na Tab.3.2.2. O ajuste reproduz muito bem a tendéncia dos dados. Deste processo foram

encontradas as fungoes I(z) necessarias para o ajuste dos dados de Ipy.

Tabela 3.2.2 — Parametros do melhor ajuste dos dados de absor¢ao induzida por luz pela solugao nu-
mérica do conjunto de Eqgs.(2.5.1) e (2.6.4) das amostras BSO e BT0J40.

Parametro Amostra

BSO BTO-J40
Polarizagao (ao longo do eixo) [001] [110] [001]
by (m™!) 3.08 x 107 | 1.70 x 10° | 1.45 x 103
c1 (m™2) 6.11 x 10° | 5.84 x 10° | 4.68 x 10°
ag (W.m™?) 1.67 x 10° | —15.1 —-17.9
bo (W.m™3) 6.20 x 10% | 1.63 x 10* | 2.48 x 10*
co (W.m™) 2.84 x 10! | 1.08 x 107 | 1.50 x 107
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Figura 3.2.6 — Medida de I(d) e de @ em fungéo de I(0) da amostra BSO. Os marcadores (m) repre-
sentam as medidas de intensidade transmitida com escala dada pelo eixo esquerdo e
os marcadores () representam o respectivo valor de coeficiente de absor¢ao médio com
escala a direita. A linha continua é o melhor ajuste da solugdo numeérica do conjunto de
Eqgs.(2.5.1) e (2.6.4).
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Figura 3.2.7 — Medida de I(d) e de @ em fungdo de I(0) da amostra BTO-J40. Os marcadores (m)
representam as medidas de intensidade transmitida com escala dada pelo eixo esquerdo
e os marcadores (e) representam o respectivo valor de coeficiente de absor¢do médio com
escala a direita. A linha continua é o melhor ajuste da solugdo numeérica do conjunto de

Egs.(2.5.1) e (2.6.4).

Para efeito de visualizagao da forma que assumem as fungoes 1(z) e afI(z)], foram
feitos os graficos nas Figs.3.2.8 delas a partir dos valores apresentados na Tab.3.2.2 para
trés valores de I(0): 1, 200 e 1000 W.m ™2, para os parametros da amostra BTO-J40 de
polarizagao ao longo do eixo [001]. A partir dos dados e da solu¢ao numérica fica evidente
que o coeficiente de absorcao sofre variagao ao longo da profundidade no material, porém
esta variacao é pequena ~ 1% e que a absorcao é tanto maior quanto mais préxima a
posicao da face iluminada, como era o esperado, porém quanto maior a intensidade mais
lenta a absorcao diminui ao longo da profundidade do material. Esta observacao pode
justificar a hipotese predominante em teoria de fotorrefrativos de « invariante ao longo
da profundidade do material apesar da grande variacao de intensidade, permitindo assim

resolver analiticamente a Eq.(2.5.1) sem introducao de um desvio tedrico relevante.

O conhecimento da forma como varia a funcao /(z) para cada caso permite ser
feito os ajustes pelas Eqs.(3.2.10) dos dados de I, nas amostras BSO e BTO-J40, que

estdao nos graficos das Figs.3.2.9 e 3.2.10. O problema é uma simples combinacao linear
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Figura 3.2.8 — Projecao da intensidade da luz I(z) e do coeficiente de absor¢io «[I(z)] para a amostra
BTO-J40 ao longo de [001] para as intensidades incidentes: (a) I(0) = 1W.m~2, (b)
1(0) =200 W.m~2 e (c) I(0) = 1000 W.m~2. As linhas pontilhadas sido os valores de @.
As curvas foram obtidas a partir dos dados da Tab.3.2.2.

de duas funcoes conhecidas. Os parametros que melhor caracterizam a descricao de Ippy

estao na Tab.3.2.3.

0 500 1000 1500
1(0) (W.m ~2)

Figura 3.2.9 — Corrente fotovoltaica Ipn, em fungdo da intensidade da luz I(0) para a amostra BSO.
Os marcadores () representam as medidas de densidade de corrente e polarizagdo da
luz linear ao longo do eixo [001]. A linha continua é o melhor ajuste com a Eq.(3.2.10b)
e os parametros encontrados estao na Tab.3.2.3.
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lohv (PA)

0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
10) (W.m ~2) 10) (W.m =2)

(a) Polarizacdo linear paralela ao eixo [110] (b) Polarizacio linear paralela ao eixo [001]

Figura 3.2.10 — Corrente fotovoltaica I, em fungdo da intensidade da luz I(0) para a amostra BTO-
J40. Os marcadores (o) ¢ (m) representam as medidas de densidade de corrente ao longo
respectivamente dos eixos [110} e [001] com polarizagao da luz linear ao longo dos eixos
(a) [110] e (b) [001]. As linhas continuas sdo os melhores ajustes com as Eqgs.(3.2.10)
e os parametros encontrados estdo na Tab.3.2.3.

Tabela 3.2.3 — Pardmetros do melhor ajuste dos dados de I,y pelas Egs.(3.2.10) das amostras BSO e

BT0J40.
Pardmetro Amostra
ramett BSO BTO-J40

Direcao da corrente 6 =0° 6 =90° 0 =0°
Polarizagao (ao longo do eixo) | [001] | [110] | [001] | [110] | [001]
A (10*7\/*1) 721 | 113 [ 135 |-1.91 232
B (10—7\/—1) 487 217 | 259 | -367 447
B/a 068 |1.92 |1.93 [1.92 |1.93

Os conjuntos de parametros fotovoltaicos da amostra BT O-J40, obtidos pelo ajuste
de cada curva individualmente sao diferentes um dos outros por até uma ordem de gran-
deza, este fato estd bem distante da igualdade esperada entre eles. Apesar das diferencas
a razao B/a permanece praticamente a mesma entre os dados da amostra BTO-J40, fato
este transmite a consisténcia dessa forma de analise dos dados e que nos permite atribuir a
discrepancia dos valores absolutos a algum erro experimental nao previsto ou cujos os cui-
dados foram insuficientes. Um cuidado que nao tivemos foi o controle da temperatura da
amostra. A variacdo da temperatura pode interferir deixando a amostra mais condutora
ou mais resistente tornando-a mais ou menos permeavel ao fluxo de carga e assim mul-
tiplicando ou dividindo o valor da corrente fotovoltaica enquanto a razao B/A permanece
inalterada. Os efeitos da temperatura foram considerados nas equacoes da dindmica de
cargas de materiais semicondutores, Egs.(2.1.5), entretanto nao foi considerado seu efeito
direto sobre a corrente fotovoltaica, descrita pelo tensor fotovoltaico k;j;, permanecendo

ainda desconhecido como a temperatura influi neste tensor.

Alguns dos ajustes nao reproduziram tao bem o comportamento dos dados, como

é o caso do BSO e BTO-J40 para polarizagao e densidade de corrente ao longo de [110],
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mesmo que a curva tedrica seja uma combinacao linear de outras duas fungdes conhecidas
e por esta razao o método de regressao tém ponto tinico de convergéncia. Isto significa que
o desvio nao é causado por uma falha na execucao da andlise dos dados, mas talvez seja
causado por uma insuficiéncia das hipoteses iniciais. Como mencionado pela publicacao
da Ref.[49] e anteriormente nesta se¢do, esta evidente que o efeito fotovoltaico ndo com-
partilha da mesma origem do efeito fotocromico, este sim bem reproduzido pelo modelo
de 2 centros e 1 portador, como mostrado anteriormente. Logo ha de se complementar a
descricao teodrica para um bom ajuste dos dados. Neste sentido podemos sugerir a pre-
senca de um 3° centro fotoativo, que até poderia ser relevante no efeito fotocromico e seu
efeito no ajuste de @ refinar o resultado anterior, mas como o ajuste ja reproduziu bem

os dados sua ac¢ao no efeito fotocromico pode ser deixada de lado neste momento.

O centro fotovoltaico cuja a existéncia e relevancia sao sugeridos tém a mesma

dindmica de carga que os outros dois fotocromicos, conforme Egs.(2.1.5).

ONg Sal
8t3 =Ny (ﬁj + ﬂg,) — 3Ny N (3.2.11)

Para resolver isoladamente a FEq.(3.2.11) no estado estacionario é necessario conhe-
cer N. Com objetivo de simplificar a anélise podemos considerar por hipdtese a variacao

linear de N com a intensidade da luz[5].

N =Ny +MI (3.2.12)

Seguindo o desenvolvimento tedrico como apresentado anteriormente, com a dife-
renca de que neste caso a geragao ¢ dada apenas pelo centro fotovoltaico encontramos as

expressoes de Ippy

1 Ay + Asl(2)
r o __ 1 2
Ly = h/d A5 1(2) —————~sen(20z + 20) 1(z) (3.2.13a)
A+ Al (2)
001] 1 2 2
L = /d 45 10) —————sen“(pz + 0) I(2) (3.2.13b)
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com as seguintes relacoes de parametros.

135373 N3Ny
% + 7“3./\[1
K3 9373 N3Ny
B3 + 13Ny
% + 7”3N1

Al -
Ay = (3.2.14)

A =

O resultado do ajuste de I, com as Eqgs.(3.2.13) estao representados nas Figs.3.2.11
e 3.2.12 e os parametros obtidos estao listados na Tab.3.2.4. Os graficos as linhas conti-
nuas representam as descri¢oes teodricas considerando a existéncia do centro fotovoltaico
enquanto as linhas tracejadas representam as hipoteses anteriores, da existéncia de apenas
dois centros. Nas figuras sao evidentes as melhorias das descri¢oes, sendo apenas o caso
mais caracteristico de BTO-J40 de corrente e polarizagdo ao longo de [110] que ainda
permaneceu um pouco distante das medidas experimentas, os demais foram muito bem

descritos demonstrando a consisténcia da hipdtese da existéncia de um centro fotovoltaico.

Iohv (PA)

0 500 1000 1500
1(0) (W.m ~2)

Figura 3.2.11 — Corrente fotovoltaica I, em funcdo da intensidade da luz I(0) para a amostra BSO.
Os marcadores (o) representam as medidas de densidade de corrente e polarizacao da
luz linear ao longo do eixo [001]. A linha continua é o melhor ajuste com a Eq.(3.2.13b)
e a linha tracejada com a Eq.(3.2.10b).

Tabela 3.2.4 — Pardmetros do melhor ajuste dos dados de I, pelas Egs.(3.2.13) das amostras BSO e

BTOJ40.

Parametro Amostra
BSO BTO-J40

Direcao da corrente 0 =0° 6 =90° 6 =0°
Polarizacao (ao longo do eixo) | [001] | [110] | [001] | [110] | [001]
Ay (107710 pA.m™2) -27.2 1 -53.3 | -7.95 | 2.00 | -266
A, (107°V) 443 [372 [-1.43]4.08 |-65.2
Az (Wom?) 6.85 | 1545 | 151 | 27.1 | 128
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Iohv (PA)
Iphv (PA)

0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
10) (W.m ~2) 10) (W.m =2)

(a) Polarizagao linear paralela ao eixo [TlO} (b) Polarizacio linear paralela ao eixo [001]
Figura 3.2.12 — Corrente fotovoltaica I, em fungdo da intensidade da luz I(0) para a amostra BTO-
J40. Os marcadores (o) e () representam as medidas de densidade de corrente ao longo

respectivamente dos eixos [110} e [001] com polarizagao da luz linear ao longo dos eixos

(a) [110] e (b) [001]. As linhas continuas sdo os melhores ajustes com as Eqgs.(3.2.13)
e as linhas tracejadas com as Eqs.(3.2.10)

Apesar de considerar nesta ultima andlise que a I, ¢ dada exclusivamente pelo
centro fotovoltaico nao significa que o efeito direto sobre a corrente dos outros dois centros
fotocromicos deveria ser desconsiderado, significa apenas que o efeito isolado do 3° ja
é suficiente para representar melhor o comportamento do que nas analises anteriores

apresentadas aqui.

A interpretacao nesta secao dos dados de I, nao permite determinar individu-
almente cada pardmetro intrinseco do material, nem ao menos um, apenas combinacoes
de parametros diferente de como foi feito na se¢ao anterior. Entretanto esta interpretacao
sugere a insuficiéncia do modelo de 2 centros e 1 portador de carga para uma boa descrigao
do efeito fotovoltaico presente nesses materiais, sendo a existéncia de um 3° centro uma

possibilidade que poderia completar ou tornar mais adequada a descricao.

3.2.4 Efeito da dopagem por chumbo em BTO

Tanto o Bi;sTiO9y dopado com Pb quanto nominalmente puro exibem evidente
absorcao induzida por luz bem como efeitos fotovoltaicos. No entando a nao linearidade
do efeito fotovoltaico estd presente na amostra nao dopada mas praticamente ausente na
amostra dopada para a mesma intensidade de iluminacao com A = 532nm. Acredita-se
que o fon de Pb*" ocupa os sitios tetraédricos das silenitas[68] competindo com o defeito
(Bi**+h™) presente em Bij;TiO99 nominalmente puro, alterando o mecanismo local de
compensac¢ao de carga e sendo a provavel razao da grande compensacao elétron-buraco.
Como mostrado aqui, a dopagem por Pb de alguma forma reduz dramaticamente a nao
linearidade fotovoltaica sem afetar significativamente os efeitos induzidos pela luz. E pos-
sivel especular sobre a dopagem destruir de alguma forma a assimetria na distribuicao
espacial do sitio aceitador-doador do centro raso, tirando assim sua contribui¢ao no pro-

cesso fotovoltaico e ainda ser capaz de apresentar o efeito de absorcao induzida pela luz.
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3.3 BiyTeO5

Nesta secao é apresentada a corrente fotovoltaica que possui o cristal de BizTeO,
nominalmente puro e valores numéricos de parametros intrinsecos foram obtidos. Foi su-
gerido que pelo menos um dos centros fotovoltaicos é responsavel pela geracao da corrente
fotovoltaica. Também é apresentado o registro de redes holograficas volateis rapida e lenta,

registro de uma rede holografica permanente e a dependéncia com a intensidade da luz.

Todas as medidas foram realizadas em amostras de Bi;TeO5 opticamente unifor-
mes, crescidas a partir de matéria-prima de alta pureza. O 6xido de bismuto (BiyOs,
Sigma-Aldrich, 99.999%) e o éxido de teltrio (TeOq, Sigma-Aldrich, 99.99%) foram mis-
turados na razao molar de 1 BiyO3: 1.1 TeOs e pré-sintetizados por reacao em estado
solido. Os cristais foram crescidos a partir de sementes orientadas ao longo da diregao
[001] por um método Czochralski modificado[69].

3.3.1 Medida direta de corrente fotovoltaica

A medida direta de corrente fotovoltaica na amostra BTeO-01 foi feita por um
eletrometro Keithley modelo 6514 seguindo o mesmo procedimento experimental apre-
sentado anteriormente na Fig.3.2.1, os cuidados também foram os mesmos. Os resultados

estao nos graficos das Figs.3.3.1.

ohy (PA)

0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
10) (W.m ~2) 1(0) (W.m ~2)

(a) Polarizacao linear paralela ao eixo [001] (b) Polarizacao linear paralela ao eixo [010]

Figura 3.3.1 — Corrente fotovoltaica I, em fun¢io da intensidade da luz I(0) para a amostra BTeO-01.
Os marcadores (o) e (m) representam as medidas de densidade de corrente ao longo
respectivamente dos eixos [001] e [010] com polarizacdo da luz linear e ao longo dos
eixos (a) [001] e (b) [010]. As linhas continuas séo os melhores ajustes com as Egs.(3.3.1)
e os parametros encontrados estdo na Tab.3.3.1.

Nao é prevista para os materiais do grupo de simetria Aem2 corrente fotovoltaica
ao longo do eixo [010] para luz polarizada linearmente e orientada ao longo dos eixos cris-
talinos, conforme tensor na Eq.(2.2.5). Entretanto a medida neste eixo gerou observagao
nao desprezivel (marcadores m) e comparavel ao da dire¢do [001] (marcadores e), que é

prevista. Se nao fosse comparavel poderia ser atribuida a alguma forma de erro experi-
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mental, como algum desvio de polarizacao ou algum desalinhamento dos eixos durante o

corte do material. A razao desta observacao nao prevista ainda é desconhecida.

O resultado das medidas de I,,, mostra um comportamento aproximadamente
linear com I(0) e conforme as defini¢oes nas Eqs.(2.4.8) e (2.4.9), toda nao linearidade
de I,n, estd associada a variacao da densidade dos centros fotoativos responsaveis pela
geracdo da corrente. E conhecida a existéncia de efeito fotocromico em BiyTeO5[42] e
também é conhecido que o material pode ser descrito pelo modelo de dois centros foto-
ativos e dois portadores de carga[70]. Em um modelo de dois centros fotoativos e dois
portadores de carga, assim como no caso da amostra BTO:Pb nao é possivel determinar
com apenas este tipo de medida ambas as constantes fotovoltaicas separadamente, cada
uma representando o efeito causado por cada um dos centros, mas é possivel estimar uma
constante fotovoltaica de referéncia para futuras comparagoes, como se se tratasse de um
caso em que fosse apenas um tnico centro o responsavel por toda a corrente, o que neste
momento ainda é uma possibilidade. A corrente fotovoltaica deste material é provavel-
mente de origem eletronica.[55] Adotando entdo neste caso apenas a corrente dada pela
Eq.(2.4.8) (tomando k" = 0) e uma fraca variacdo dos centros fotovoltaicos dada pela
Eq.(2.5.6a), temos:

Aloo1]

[I[)(f&] — ooty l(l . e—ad> - (1 . 6_2ad) [(0)] ](()) (3.3.1&)
Alo10]

[I[)o}ig] — ol [(1 o e—ad) -5 (1 o 6—2ad) ](0)] ]<0) (3.3.1b)

Esta amostra foi estudada anteriormente e suas propriedades foram publicadas
na Ref.[55] e desta referéncia foi adotada a estimativa o ~ 150m~!. Essa medida de
coeficiente de absorcao foi feita por luz de baixissima intensidade de modo que o valor
encontrado representa aproximadamente o valor da absor¢ao da amostra no escuro, sem
manifestar o efeito fotocrémico. Portanto, neste sentido foi considerada nas Egs.(3.3.1) a

seguinte relacao:

a=SINY(I =0) (3.3.2)

Os pardametros do melhor ajuste com as Eqgs.(3.3.1) dos dados das Figs.3.3.1 estao
na Tab.3.3.1.
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Tabela 3.3.1 — Pardmetros do melhor ajuste dos dados de I,y pelas Egs.(3.3.1).

Parametro Amostra
BTeO-01

Diregao da corrente 6 = 90° 0 =0°

Polarizacao (ao longo do eixo) | [010] | [001] | [010] | [001]

k (PAmW™) 33.6 | 4.12 | 36.3 | 4.60

A (105 m2 W) 19.2 | 115 | 20.1 | 2.21

Como resultado dos ajustes, observamos que a variacdo da densidade de centros

fotoativos

NO() = NY(I = 0)
N(T=0)

= —Al (3.3.3)

entre o valor atingido em resposta & iluminacéo e o valor de equilibrio no escuro N{ (I = 0)
chegou a um aumento de 20%. O coeficiente de absorc¢ao teve variagao deste tipo de cerca
de 2 ~ 10%[42]. As ordens dessas medidas comparativas sdo préximas e pode indicar que
os centros predomiantes na geracao de corrente fotovoltaica e no efeito fotocréomico sao
os mesmos; ainda nao é possivel afirmar que sao mas também ainda nao foi encontrado
argumento exigindo considerar que sao diferentes, assim como ocorreu no caso do ajuste

dos dados da corrente fotovoltaica das silenitas.

3.3.2 Redes holograficas em Biy TeO;

Foram feitos registros holograficos na amostra BTeO-2 por interferéncia de dois
feixes nao expandidos (incidéncia direta) de A = 532 nm, como mostram as ilustragoes da
montagem experimental nas Figs.3.3.2, polarizados paralelos ao plano de incidéncia (ao
longo do plano xz), perpendicular ao eixo [001]. O vetor de onda do padrao de interferéncia
K, K = 9.42 um™! foi alinhado paralelo ao eixo [010]. O registro foi feito & temperatura e
atmosfera ambiente, durante 2 min (exceto quando for mencionado tempo diferente). Este

procedimento e os resultados dele obtidos foram publicados na Ref.[70].

3.3.2.1 Redes holograficas volateis em Bis TeO5

Nos cristais fotorrefrativos as redes holograficas sao formadas pela modulagao es-
pacial do indice de refracao. As redes holograficas formadas pela modulacao espacial de
indice de refracao possuem a caracteristica de nao dissipar energia dos feixes, propriedade
esta que pode ser observada na auséncia do coeficiente de absor¢ao na Eq.(2.7.30), ou
seja, para a rede holografica de indice de refracao ja registrada no material é indiferente

se o material é idealmente transparente ou muito opaco. Os efeitos da absorcao na rede
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Figura 3.3.2 — Ilustracdo da montagem experimental para registro holografico na amostra BTeO-2 por
interferéncia de dois feixes; Sh sdo os obturadores (shutters), BSC é o cubo divisor de
feixe, PD sdo os fotodetetores, * /5 e */4 sdo laminas birrefringentes de meia-onda e de
quarto de onda, I e I sdo as intensidades dos feixes transmitidos e difratados e K é o
vetor de onda da interferéncia entre os feixes R e Ra.

hologréfica sao observados no ato do registro sob iluminacao, neste momento é evidente
que a absorcao tém papel relevante na qualidade do registro mas, uma vez o registro feito
a difracao por esta rede nao depende desta propriedade. Portanto, como nao ha dissi-
pacao de energia pela rede seu papel se resume a transferir a energia de um dos feixes
para o outro. A incidéncia dos dois feixes de registro sobre o material, como na Fig.3.3.2b
geram como resposta quatro feixes, os dois transmitidos e os dois difratados pela rede.
Feixes transmitidos por uma incidéncia e difratado pela outra percorrem o mesmo cami-
nho 6ptico, sendo indistinguiveis a olho nu e desta forma observamos sempre dois feixes
que atravessam o material como se nao houvesse rede. Entao, como existem dois feixes
sobre o mesmo caminho 6ptico existe a interferéncia. Nas redes de indice de refracao o
feixe transmitido pode ser atenuado pelo difratado da outra incidéncia enquanto nas redes
hologréaficas que surgem em virtude da modulacao espacial da absor¢cao do material ndao
possuem essa propriedade, ambos os feixes transmitidos sao intensificados pelo difratado
do outro. A determinacao da rede holografica de indice na amostra BTeO-2, ao menos
de forma predominante foi feito pelo acompanhamento do feixe transmitido com e sem
difratado do outro e o resultado desta medida estd na Fig.3.3.3. Esta figura mostra a
poténcia de luz total medida pelos fotodetetores PD representados na Fig.3.3.2a na tran-
si¢ao entre o final do processo de registro hologréfico (t < 0s) para a interrupgao do feixe
que difrata sobre essa diregao (t > 0s). Para as condi¢oes descritas anteriormente[5], o

fator de ganho, coeficiente que representa a troca de energia foi estimado em I' &~ 10m™".

Foram registrados hologramas para varias intensidades totais de registro,
I(0) = I41(0) + Ix2(0) e apagados sob iluminagdo uniforme com intensidade fixa
I41(0) ~ 0.17TKW.m™2. A evolugdao temporal da eficiéncia de difracdo, n(t) desse apa-
gamento foi acompanhada, calculada pela Eq.(3.3.4), que representa a definicao de ) na
Eq.(2.7.30) mas seguindo notagao das Figs.3.3.2. Nas Figs.3.3.4 sdo mostrados os dados

das medidas de 7(t) para duas intensidades de registro do holograma de comportamento
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Figura 3.3.3 — Troca de energia entre os feixes de gravagdo do holograma na amostra BTeO-2; P,
e B, sao os valores de poténcia de luz medidos respectivamente pelos fotodetetores
PD, e PDg;. A linha vertical pontilhada em ¢ = 0s indica o momento ao final do
registro de um holograma quando o feixe que difrata luz na dire¢do do fotodetetor é
bloqueado. A intensidade total de luz incidente é 1(0) = 0.4 KW.m~2 com razio entre
feixes Ir1(0) /Ix2(0) =~ 2.

tipico: 9.7 e 23.1 KW.m™2 com relagao de intensidade entre feixes 1 (0)/r,0) ~ 2. As
curvas continuas sdo os ajustes tedricos com as Eqgs.(2.7.50) e (2.8.11) e os pardmetros

obtidos estao organizados na Tab.3.3.2.

Iy
n= -2 (3.3.4)
0.165 028
0.160
0.26
0155 =
= 0.150 S 024
0.145
0.22
0.140
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
t(s) t(s)
(a) (b)

Figura 3.3.4 — Evolucao n(t) do apagamento das redes hologréficas volateis na amostra BTeO-2 por
iluminacao uniforme. O registro dos hologramas ocorreu sem aplicagdo de campo elétrico
externo e com iluminagdo de A = 532nm para duas intensidades totais: (a) I(0) =
9.7KW.m~2 e (b) I(0) = 23.1 KW.m ™2, ambas com I}/13 ~ 2.

A eficiéncia de difragao do apagamento holografico da amostra BTeO-2 apresenta
um comportamento de aumento nos instantes iniciais, que no caso de ¢ = mwrad indica
maior intensidade inicial da rede lenta do que da rede rapida para o tempo de registro
escolhido, 2 min. Este efeito ocorre em razao da maxima defasagem entre as redes e isto
gera uma compensacao entre elas. Em um caso onde a rede que apaga mais rapidamente

fosse inicialmente mais intensa, haveria em algum momento amplitudes iguais entre as
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Tabela 3.3.2 — Parametros do ajuste dos apagamentos holograficos apresentados nas Figs.3.3.4.

I1(0) = 9.7KW.m™2 1(0) = 23.1 KW.m™2
Ar=0.18V.m! | A, =3.13V.m! | 4, =0.39V.m! | A = 3.64V.m!?
Ty =2.42s T_ =426.65 7+ =2.06s T7_ = 17535
p = mrad p = mrad

duas redes e, com maxima defasagem, se compensariam completamente e haveria neste
instante nenhuma difracao (n = 0), esta compensacao completa ndo ocorreu nos registros

desta amostra e os parametros encontrados representam esta condicgao.

As amplitudes Ay e Ag das redes encontradas pelo ajuste direto com as Eqgs.(2.7.50)
e (2.8.11) sofreram com ampla dispersao e nao permitem reconhecer o padrao de variagao,
isto ocorreu pelo registro nao estabilizado. Pela falta de estabilizacdao o tempo de registro
2min foi escolhido por ser um valor 6timo entre a maxima intensidade com minima
perturbagdo ambiental sobre o laboratorio. Por esta razao a amplitude total da rede
no inicio do apagamento nao é o valor maximo absoluto que seria encontrado para a
intensidade da iluminacao em cada registro, mas sao as amplitudes maximas possiveis
de se obter para esta condigao experimental. O pico das curvas de 7(t) do apagamento
holografico sdo dados com baixa dispersao e sao apresentados no grafico da Fig.3.3.5. Nesse
ponto a rede rapida, que ja é uma ordem de grandeza menor do que a rede lenta, sofreu
reducao de quase 90% pelo apagamento enquanto a rede lenta sofreu no méximo cerca de
3% de reducao pelo apagamento. Ou seja, o valor de pico de difracdo do apagamento é
aproximadamente o valor de eficiéncia de difragao inicial dado exclusivamente pela rede

lenta. Conforme a Eq.(2.8.11), o pico de difragao é

0.20

0.15

Npico(%)

0.10

0.05

0.00

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
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Figura 3.3.5 — Eficiéncia de difra¢do npico da componente lenta do holograma funcdo de I(0), para
K =9.42um~t. A curva contfnua é o melhor ajuste com a Eq.(3.3.5).
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O fato observado de a rede mais lenta ser inicialmente mais intensa do que a rede
mais rapida nao é atribuido a falta de estabilizacao do registro. Na presenca de perturba-
¢Oes externas, pequenas vibragoes mecanicas constantes de baixa frequéncia do aparato
optico que alteram a relagao de fase do padrao de interferéncia do registro, as redes sofrem
interferéncia em seus registros e tém seus desempenhos prejudicados. Uma pequena alte-
ra¢ao no caminho 6ptico, aumentando ou diminuindo, da ordem do comprimento de onda
da luz é suficiente para prejudicar o registro, podendo apagar o holograma. Enquanto a
rede rapida pode ser até completamente apagada pelas perturbacoes externas, mas como
seu tempo de registro é curto pode voltar a condi¢ao anterior e a depender do material e
da condicao ambiental pode atingir a maxima eficiéncia sem necessidade de estabilizacao,
a rede lenta sofre interferéncia e mesmo nao sendo completamente apagada pelas pertur-
bacoes também nao tém velocidade suficiente para recuperar novamente o desempenho,
tendo reduzido seu desempenho maximo quando comparado a um registro com estabili-
zacao da fase do padrao de interferéncia. Portanto, como o efeito da perturbacao externa
é muito fraco sobre a rede rapida e expressivo sobre a rede lenta, considerando apenas a
perturbagao esperariamos observar a rede rapida mais intensa ao final de um registro do
que a rede lenta, entretanto nao é o que ocorre. Inicialmente a amplitude da rede lenta é
10x do que a da rede rapida, sendo esta entdo uma caracteristica relevante do material,

o material é muito mais eficiente gravando redes lentas do que redes rapidas.

A partir destes resultados o cdlculo de pardmetros intrinsecos deve ser feito a
partir das Egs.(3.3.6), que representam as amplitudes do estado estaciondrio do registro
holografico podemos ver que a amplitude final de cada componente da rede depende dos
termos que multiplicam os campos de difusao e fotovoltaico, a relagdo entre constantes de

tempo de cada centro e das constantes de acoplamento.

1 1 1 1— ks 1 1 1—k 1
(— — —) Ap = m Ky (—72 - —) (Epnv1 + 1Ep1) + maka <—71 — T—) (Ephvz — 1En2) (336&)
sc2

T Ty T_1—KiKy  Tsa1 T_1— KKy

1 1 1 1—-k 1 1 1-k 1
<— - —) Ase™™ = —my Ky (—7"{2 - —) (Epnvi + 1Ep1) — Mok <—7Kl - T—) (Ephva — 1Ep2) (336b)
sc2

T+ 1 —Kike  Tea T+ 1 — Kiko

Assim como em casos anteriores, nao é possivel, partindo apenas deste exprimento
determinar independentemente as propriedades intrinsecas de cada centro fotoativo que
participa do registro holografico. Entao, assim como nos casos anteriores podemos de-
terminar valores médios de referéncia baseados na hipotese da participacdo de um tnico

centro na formacao da rede lenta. Isto pode ser feito tomando como mais lenta a rede
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formada apenas pelo centro profundo, 740 > 71 € 0 fraco acoplamento do centro raso

k1 — 0. Aplicando estas hipéteses as Eqgs.(3.3.6) encontramos:

Eyes = —maky (Epnva — 1Ep2) (3.3.7)

N+
ke, (1= 5

Re(ESC,S) = —Ephv2 9 5 N+ 2 (338&)

(1+K22) + KL, (Epgf N)

E2 o Ni,
1+ K22 <1 = = N)
Im(Fses) = Epe ; T2 (3.3.8b)
(1+K22) + K1 (%}gﬁ N)
onde ls é o comprimento de blindagem de Debye para o centro raso[5].
E

K22 =22 3.3.9
L= (339

Foi demonstrado anteriormente[70-74] que em razao do aumento de N sob agdo
da iluminacio o comprimento de blindagem de Debye I, sofre mudanca em seu valor. E

possivel entao reescrever a Eq.(3.3.9) como:

ls, = F5(I) I, (3.3.10)
onde

hWT’QNB
T, = 3.3.11
2T 9,5, ( )

N, I

F2(]) = Bt 3.3.12
2( ) N2 I ( )

l2 . 80€kBT NB — N2

T e N2

(3.3.13)

Do ajuste dos dados encontramos, adotando os parametros Eppye = 10 KVam!e

lso, = 0.34 um conforme reportado anteriormente[38, 43] para a mesma amostra BTeO-2

calculamos os parametros Iy, = 240 W.m~2 e N2/n, = 0.146.
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3.3.2.2 Redes holograficas permanentes em BTeO

Apbs o registro holografico e o apagamento da rede rapida, conforme descritos
anteriormente o apagamento da rede holografica residual foi feito por iluminacao uni-
forme com Iy; ~ 17KW.m~2 por periodo de mais de 4 horas ininterruptas, garantindo
assim o apagamento completo das redes que puderem ser apagadas por iluminacao. Apés
o completo apagamento das redes fotossensiveis foi observada a presenca de uma rede
holografica, menos eficiente comparada as redes apagadas anteriormente, mas resistente a
iluminagao uniforme, que nao é apagada mesmo por longos periodos de intensa iluminacao
uniforme e por esta razao a rede nao fotossensivel pode ser dita permanente (as redes gra-
vadas anteriormente sao ditas volateis pela capacidade do apagamento por iluminagao ou
por simples redistribui¢do natural das cargas com o tempo). Estas redes apesar de serem
rotuladas permanentes sao reversiveis sob aquecimento. Apds cada registro a amostra foi
aquecida a 300°C, com taxa de 1°C/min por 30 min. Aquecimento com temperaturas mais

baixas nao parecem apagar o registro nem ao menos enfraquecer a rede permanente.

Com iluminacao pelo feixe R;, que é um dos feixes de gravacao e assim esta au-
tomaticamente na condicdo de méaxima difracao foi medida a eficiéncia de difracao 7,
da rede permanente em funcao da intensidade total de gravacao dos hologramas volateis
I(0) e os resultados sdo mostrados na Fig.3.3.6. Em uma observagao imediata dos da-
dos apresentados, a ordem de 7, ¢ 10® vezes menor do que a magnitude de 1 das redes
fotossensiveis, portanto é seguro desconsiderar qualquer eventual acoplamento da rede

permanente sobre as redes rapida e lenta.
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Figura 3.3.6 — Eficiéncia de difracdo n, da rede hologréafica permanente em fungéo da intensidade total
de gravagdo dos hologramas volateis I(0). A linha tracejada é apenas uma referéncia
para os olhos.

Foi medido 7, da rede permanente observada na amostra BTeO-2 para diferentes
diregoes de polarizacao linear do feixe de leitura Ry, para o caso do registro sob intensidade
total 7(0) = 12.3KW.m™2 e dois intervalos de registro, 10 min e 20 min; os dados estdo
apresentados na Fig.3.3.7. Para variar o angulo de polarizacao foi utilizada uma lamina

birrefringente * /5 de ordem zero especifica para o comprimento de onda A = 532nm para
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garantir que a intensidade da luz seja constante ao longo de toda a medida. A observacao
mais imediata desta medida ¢é a existéncia de uma polarizacao diferente da do registro

com maior eficiéncia de difragao, cerca de 60-70° em relacao ao angulo de registro.

25

20

o)

Figura 3.3.7 — Eficiéncia de difracdo 1, da rede permanente em fun¢ao do angulo de polarizacdo linear
6 para intensidade de gravacio I(0) = 12.3 KW.m™?2 e intervalos de registro 10 min (m) e
20 min (). O dngulo com 6 = 0° corresponde & polarizacio da luz ao longo eixo cristalino
[001] (vertical, normal ao plano de incidéncia). A linha tracejada é apenas um guia para
os olhos.

Foi medido n, para incidéncia da iluminacao em varios angulos de desvio do angulo
de Bragg e estes dados sao mostrados na Fig.3.3.8, onde a curva continua é o melhor ajuste
com a Eq.(2.7.30). A seletividade angular medida foi ~ 0.18 mrad e a modulagao de indice

de refracdo que caracteriza a rede fixa ¢ An = 1.12 x 1077,
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Figura 3.3.8 — Eficiéncia de difracdo 7, da rede permanente em funcdo do desvio angular Af. A curva
continua é o melhor ajuste com a Eq.(2.7.30). Desse ajuste, calculamos a seletividade
angular, ~ 0.18 mrad e a modulagdo do indice de refracdo para a grade fixa An =
112 x 1077,

O efeito que torna permanente este registro de modulagao de indice de refracdo em
Bi;TeO5 nao deve ter origem na modulagao espacial de centros fotoativos, que modulam
o campo elétrico interno e por sua vez pelo efeito eletrodéptico modula o indice de refra-
¢do, ainda que esta rede holografica nao fotossensivel possa ter surgido como ou seja uma
consequéncia da presenca de uma rede volatil no material, pois a modulacao de centros é

em sua propria natureza reversivel. Ou seja, a modulacao espacial de centros fotoativos
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nao pode ser a origem da modulacdo permanente de indice mas pode ou deve ser a causa
cuja a consequéncia é a manifestacao de um efeito ainda desconhecido e este é a origem
da modulagao da permanéncia da modulacao de indice observada. Fixacao de redes holo-
graficas é um processo a parte do registro, que pode ou nao ser executado. Neste processo
o material é aquecido durante o registro ou apés ele para induzir mobilidade aos fons HT
acrescentados ao material durante o crescimento, os ions se redistribuem para compensar
a carga modulada e apos o resfriamento os ions se tornam imédveis, tornando fixa a rede
cuja a modulacao é devida as cargas ionicas. Este processo de fixacdo exige o aquecimento
e o resfriamento, nao sendo possivel em uma temperatura tnica. Em razao da existéncia
de uma rede permanente que dispensa este processo de fixacao a parte podemos chamar
este processo de “autofixacdo”. A primeira hipdtese da origem da autofixacao das redes
em Bi;TeOs5 é de modulacao espacial de carga ionica, cujo o processo de redistribuicao
ocorreria a temperatura ambiente[39]. Entretanto essa condi¢ao da forma como foi suge-
rida nao difere da redistribuicao a temperatura ambiente de elétrons ou buracos e caso
realmente existam ions moéveis a temperatura ambiente no material, sua redistribuicao é
reversivel; da mesma maneira que os ions seriam livres para se moverem pelo material e
assim modular o campo elétrico interno seriam livres para se redistribuirem de maneira

uniforme e apagar a rede sob ilumina¢ao mais mais intensa.

A hipdtese da origem da autofixacao que neste momento nos parece mais plausivel
¢ a da manifestagdo do efeito ferroelétrico[41], cujo o campo de polarizacdo espontaneo
permanente seja comparavel ao campo elétrico da modulagao. Neste caso a autofixacao
ocorre primeiramente pelo registro do campo espacial de carga, este campo excitaria lo-
calmente a polarizagao permanente do efeito ferroelétrico, seguindo a mesma modulagao
espacial e gerando assim um campo de polarizacao permanente modulado espacialmente.
Este tipo de modulagao é necessariamente insensivel e nao se degrada com iluminacao
uniforme. A diferenca deste tipo de modulacao espacial de campo elétrico para a modu-
lacao volatil registrada pela interferéncia de duas ondas planas é a forma da modulacao;
enquanto mantém o periodo a modulagao volatil ¢ senoidal enquanto a modulagao perma-
nente sugerida aqui tém variagao discreta assumindo apenas trés possiveis valores, ou nulo
ou possui o valor da polarizacao espontanea para um ou para o outro sentido. As regides
de polarizacao espontanea nula ocorrem onde o campo espacial de carga nao atinge certo
valor minimo para excitar a polarizagao espontanea permanente, sendo mais curtas para
os campos de carga mais intensos e mais longas para os campos mais fracos. Portanto
campos de carga com maximo abaixo deste certo valor minimo pode nao gerar qualquer
rede permanente. Polarizacoes espontaneas voltam ao valor nulo quando aquecidas, sendo

esta a unica forma de apagamento deste tipo de rede.
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4 Conclusoes

Neste trabalho foram observadas e caracterizadas as correntes fotovoltaicas nao
lineares que possuem alguns materiais da familia das silenitas, Bi;2Si05y nominalmente
puro e Bi;sTiOy nominalmente puro e dopado com Pb. O efeito foi bem descrito pelo
modelo de dois centros fotoativos e um portador de carga, foram calculados valores numé-
ricos dos parametros intrinsecos e foi sugerida a existéncia de um terceiro centro fotoativo.
Também foram observadas a corrente fotovoltaica que possui o cristal de BisTeOs nomi-
nalmente puro, calculados valores numéricos de parametros intrinsecos e sugerido que pelo
menos um dos centros fotovoltaicos é responsavel pela geragdo da corrente fotovoltaica.
Também é apresentado nesse material o registro de redes holograficas volateis rapida e
lenta, registro de uma rede holografica permanente, a dependéncia com a intensidade da
luz e um possivel mecanismo de autofixacdo que merece mais estudos. Nesta secao foram

elencados os principais resultados obtidos neste estudo.

4.1 Silenitas

Um dos principais objetivos deste estudo foi apresentar a corrente fotovoltaica
nao linear observada em alguns cristais de silenita, sugerindo o modelo de dois centros
fotoativos e um portador de carga para descrever esse comportamento, que descreve ade-
quadamente a corrente e encontramos estimativas razoaveis para os parametros intrinsecos
do material. Mostramos que os materiais, apesar de apresentarem efeito de corrente foto-
voltaica, como o esperado para materiais nao centrossimétricos, sao muito menos intensos
do que materiais tipicamente fotovoltaicos como LiNbOj3, cujo o modelo de gravacao holo-
grafica é fortemente influenciado por este efeito, predominando em seu fluxo de portadores
livres. Também consideramos que o efeito em Bij3TiOoy da dopagem por Pb aparente-
mente destroi o ambiente assimétrico doador-aceitador no nivel dos centros rasos, mas nao
no nivel dos centros profundos, sem interferéncia sensivel no efeito de absor¢ao induzida
pela luz, um fato que merece mais estudos. Também mostramos por uma andlise deta-
lhada que a corrente fotovoltaica ocorre predominantemente por pelo menos um centro
fotovoltaico que nao é um dos dois centros do modelo e que participam do efeito foto-
cromico; em silenitas efeito fotocromico e efeito fotovoltaico ndo compartilham centros

fotoativos e tém relagao direta.
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4.2 BigTeO5

Neste estudo foi confirmada corrente fotovoltaica em Bi; TeO; nominalmente puro
para ambas as dire¢oes [001] e [010], reportado anteriormente apenas para esta tltima[43].
Foi observada uma componente nao linear na dependéncia da corrente fotovoltaica com
a intensidade da iluminacao em razao da relevancia no efeito da variacao da densidade
de centros fotoativos e os coeficientes fotovoltaicos foram obtidos com diferenca aproxi-
mada de 8 vezes entre as dire¢oes de corrente medida, sendo [010] a maior e o efeito da
polarizacao sobre a constante fotovoltaica é aproximadamente de 10%, sendo maior para
a polarizacao orientada ao longo de [001]. E possivel sugerir por estes resultados que os

centros fotoativos sdo os mesmos centros fotovoltaicos.

Este estudo mostra que os cristais fotorrefrativos de Bi;TeO5 nominalmente puros
apresentam redes holograficas geradas pela modulagao espacial de indice de refragao e a
existéncia de uma rede permanente. Foram observadas a presenca de quatro redes holo-
graficas em um unico registro: redes volateis rapida, lenta e uma residual muito lenta,
esta cujo o apagamento foi feito por iluminacao uniforme relativamente intensa e por um
tempo longo de exposi¢ao e uma rede resistente a iluminagao, nao fotossensivel, chamada
portanto de permanente. O modelo de dois centros fotoativos e dois portadores de carga
foi adotado para descrever o comportamento do apagamento das redes rapida e lenta.
Durante o apagamento foi possivel observar que a magnitude da rede rapida é maior do
que a da rede lenta, através tanto do ajuste dos dados quanto do comportamento quali-
tativo da curva. A magnitude da rede lenta aumenta com a intensidade da luz e isto é
devido a variacao dos centros rasos preenchidos, sendo esvaziados com a intensidade da
luz. Os resultados mostram que ha defasagem entre as redes rapida e lenta de exatamente
meio periodo, sendo esta uma caracteristica de redes formadas tanto por elétrons quanto
por buracos[5]. A eficiéncia de difragdo da rede hologrifica permanente varia com a in-
tensidade assim como varia a da rede lenta, mas de forma distinta, enquanto a primeira
parece claro que tém variagdo linear a ultima tém variagdo mais complexa, conforme a
teoria apresentada. Enquanto ainda for desconhecida a razao que gera a “autofixacao”
da rede permanente nao é possivel apontar o motivo da distin¢ao dessa dependéncia com
a intensidade da luz, mesmo que a rede permanente tenha surgido em resposta a rede

volatil, mas um possivel autofixante foi sugerido para orientar e motivar futuros estudos.

A boa caracterizacao deste tipo de material pode contribuir para o surgimento
de novos materiais, com respostas mais intensas dessas redes holograficas permanentes e
posterior aplicacao tecnoldgica na fabricagao de dispositivos épticos mais eficientes, como

filtros holograficos espaciais de luz e polarizadores.
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1. Introduction

Photorefractive materials exhibit photoconductivity and
electro-optic effects that allow them to record a pattern of light as a
volume modulation of their index of refraction thus allowing the
recorded pattern of light to be recovered by the diffraction of a
probe reading beam [1].

Among the photorefractive crystals, Sillenites (Bi;2MO,q with
M=Si, Ge and Ti) are specially interesting because of their aniso-
tropic diffraction [2] and fast response in the visible spectral range
that make them useful for many applications such as signal and
image processing, dynamic phase conjugation, and volume-
holographic storage [3,4]. These materials have been used in
many interferometric applications [5—9].

LiNbO3:Fe and materials belonging to the Perovskite family do
exhibit photovoltaic properties, that is to say, they produce a
voltage difference (and associated electric current in a closed loop
circuit) under the action of light of appropriate wavelength [10].
Photovoltaic properties have been also reported [11—13] in some
crystals of the Sillenite family and for other photorefractive mate-
rials [14,15]. This effect is believed to be due to some non-
symmetric distribution of donors and acceptors in the crystal that

* Corresponding author.
E-mail address: ivan@ft.unicamp.br (I. de Oliveira).
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results in a preferential migration direction of photoexcited charge
carriers. Photovoltaic effect has interesting practical applications
and is an active research subject.

In this work we report photovoltaic and nonlinear photovoltaic
effects in some photorefractive doped and undoped Sillenite
Bi1, MO, crystals with M=Si and Ti. Nonlinear photovoltaic effects
have been also reported in Fe-doped [16] and undoped LiNbO3 [17]
but for much higher light irradiances than here reported for Sil-
lenites. Cudney et al. [18] first proposed a Two Photovoltaic Center
model to explain the light intensity dependence of photovoltaic
effect on BaTiO3 crystals and Jermann et al. [19] further developed
this model to explain quantitatively their results on LiNbOs:Fe.
Later on Carnicero et al. [20] also explained the nonlinear photo-
voltaic effect in LiNbOs3:Fe in terms of this Two-Center model with
Fe%* /Fe3* the primary center and Nb;_‘,fr /NbZ+ the secondary center.
Such a nonlinear behavior in Sillenites instead, has never been re-
ported before.

2. Theoretical model

Glass et al. [10] showed that it is possible to produce stationary
electric currents in LiNbOs:Fe crystals when illuminated with
uniform light with the transverse photocurrent density jp, () be-
ing proportional to the light intensity I(z) and the light intensity
absorption coefficient « of the material:
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We report on optical and electrical measurements contributing for a better characterization of the relevant
properties of undoped Bi»TeOs. Optical absorption, dark conductivity, photoconductivity and photovoltaic effect
measurements were carried out for different crystallographic directions at room temperature. The position of
photoactive centers in the Band Gap were determined and the optical Bandgap was calculated. The components
of dark conductivity tensor were determined.

1. Introduction

Bismuth tellurite (Bi;TeOs) [1,2], here labeled BTeO, single crystal
was grown using double crucible Czochralski method [3]. Bi;TeOs
crystalizes in the orthorhombic structure with noncentrosymmetric
space group Abm2 [1]. This crystal presents interesting properties such
as second harmonic generation [4,5], piezoelectricity [6], photo-
refractivity [7] and recently reported [8] photovoltaic effect. It has
good capabilities as data storage medium and long lifetime holograms
with rather large diffraction efficiency that may be recorded using blue
and green light [9,10], as well as 1 = 633 nm [12].

Optical recording in photorefractive crystals, that are photo-
conductive and electro-optic materials [13,14], occurs because charge
carriers are excited, under the action of spatially modulated light of
adequate photonic energy (hv), to Extended States where they diffuse
and/or are drifted until be trapped into acceptor centers. Thus a spatial
modulation of charge carriers is produced with and associated space-
charge field modulation leading to a volume refractive index modulation
due to the electro optical effect. Photorefractive effect is thus strongly
dependent on transport properties and on the presence of charge carrier
donors and traps in the crystal and therefore their characterization is
essential [14,15]. Accordingly we report here a systematic investigation
of some of the optical and electrical properties of BTeO single crystals.

2. Experimental

All experiments were performed on optically uniform BTeO samples
grown from high purity raw materials. Bismuth oxide (Bi,O3, Sigma-

* Corresponding author.
E-mail address: ivan@ft.unicamp.br (I. de Oliveira).
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Aldrich, 99,999%) and tellurium oxide (TeO,, Sigma-Aldrich, 99,99%)
were mixed in the molar ratio of 1Bi;05:1.1TeO, and pre-synthesized
by solid-state reaction. Crystals were grown on seeds oriented along
<001> direction by a modified Czochralski method as described else-
where [3].

Transmission spectra were measured on polished samples of about
0.2-4.0 mm in thickness, on a UV/VIS/NIR Perkin Elmer Lambda 1050
Spectrometer in the visible and near infrared spectral region for un-
polarized incident light. The measurements were carried out from low
to high light photonic energy (hv) and the samples were kept in the
dark before measurements to ensure adequate material relaxation.

Dark conductivity was obtained by direct measurement of dc dark
current ig as a function of applied voltage V using a Keithley System
Electrometer Model 6514. The sample was kept inside the measurement
chamber sealed from all light a day before the experiment.

Wavelength-Resolved Photoconductivity (WRP) was measured
using a classical system consisting of a Xenon lamp source and mono-
chromator to illuminate the sample with uniform light. Dark and total
currents were measured as a function of applied voltage V for each light
wavelength, from lower to higher photonic energy, using the same
above referred Electrometer. Dark current iy was subtracted from the
total current to obtain the photocurrent iy, for every voltage V. Both
currents were measured when they reached a stationary value. The
intensity of the incident light I, outside the crystal was independently
measured using a standard monolithic Silicon IC (photodiode with
transimpedance operational amplifier) detector. Dark conductivity and
photoconductivity were measured in the transverse configuration
(silver glue electrodes collecting the current perpendicularly to <100>

Received 18 February 2019; Received in revised form 9 May 2019; Accepted 13 May 2019

0925-3467/ © 2019 Published by Elsevier B.V.
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We report the recording of optical gratings on photorefractive Bi;TeOs crystals using A = 532 nm wavelength
light. We studied the behavior of this material under high light intensity and found the presence of fast and
slow gratings, both of photorefractive nature and exhibiting quite significant light intensity dependence for the
1 —13 kW/m? range. A permanent grating was found after the complete erasure of fast and slow holograms
recorded at room temperature. The experimental results show that the diffraction efficiency of the permanent

grating increases with the recorded light intensity. The permanent grating performance as an optical Bragg filter
was characterized by measuring the angular selectivity approximately 1.0 mrad. We also show that the diffraction

efficiency of the permanent grating is quite dependent on the direction of light polarization.
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1. INTRODUCTION

In photorefractive crystals, the light excites charge carriers from
the photoactive center in the forbidden band gap to conduction
(CB) or valence bands (VBs). Once in extended states (CB and
VB), they move by action of diffusion, external electric field,
or photovoltaic effect. After multiple excitations and recombi-
nations, charges of one signal accumulate in the dark regions
and the opposite signal in the brighter regions. At the end of this
process, a spatial modulation of charges appears in the volume
of the sample. Charge modulation gives rise to the space-charge
field that in its turn produces an index-of-refraction modu-
lation. The index-of-refraction modulation produced can be
turned over by action of light or dark relaxation [1,2].

The photorefractive materials have great application poten-
tial in different areas, such as image processing [3], optical
disposition [4], sensors of vibration and deformation [5-7], and
photoelectric conversion devices [8].

Optical gratings are interesting for different applications.
Miiller ez al. showed that permanent optical gratings can be used
as narrowband light filters [9].

Permanent gratings, i.e., nonphotosensitive gratings, are
recorded in photorefractive materials by different processes
[10-13]. Among them, the three-step temperature process
is the most used [14]. This process, carried out mainly on
LiNbOj : Fe, is based on recording an electronic grating at room
temperature or by using simultaneous compensation at high

1559-128X/20/082248-06 Journal © 2020 Optical Society of America

temperature [10]. The complete compensation at high tempera-
ture occurs by nonphotosensitive HT ions already present in the
volume of the material.

Bismuth tellurite oxide Bi; TeOs (labeled BTeO) crystallizes
in an orthorhombic structure, with non-centro symmetric
spacegroup Abm2 [15]. BTeO crystals have already been
reported by other researchers [16,17] who mentioned them as
being interesting for holographic recording due to their being
rather transparent in the visible spectral range, exhibiting a
rather large diffraction efficiency [17]. Several researchers have
shown that this crystal allows applications such as second-
harmonic generation and piezoelectricity [18,19]. Berger ez .
show that it is possible to record non-volatile gratings in BTeO
[20]. In contrast to thermal fixing, typically used in most cases,
with LiNbO3 : Fe, the fixing grating in BTeO does not require
any other process such as chemical or thermal heating.

In this paper, we report the recording of fast and slow gratings
in a nominally undoped Bi, TeO5 (BTeO) sample. The faster
and the slower holograms are based on the excitation and diffu-
sion of oppositely charged carriers (likely electrons and holes),
and both depend on the light intensity (volatile gratings). The
experimental results show that the diffraction efficiency of slow
grating increases with the light intensity of the recording beams.
The results are in agreement with the theoretical development,
which shows that the density of ionized center NV}, should
depend on the intensity of the recording light. We found that it
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