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à Carmem, à Neuza e à Ero. Grandes mulheres. Obrigada pelo sorriso e toda atenção!

aos meus ’pais adotados’, Kyoshi (aka Denise) e Elcid (aka Bidu)! Sinto saudades!

aos professores que foram fundamentais para a minha formação. Muito obrigada

Fernando Paixão, Newton Frateschi, Lucila Cescato, Agnaldo Freschi e Jesiel Carvalho.
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G Probabilidade de geração

R Probabilidade de recombinação

N Densidade de elétrons livres
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RESUMO

Utilizamos técnicas holográficas para o estudo dos centros fotoativos em cristais fotorrefrativos

da famı́lia das sillenitas. Utilizamos uma nova técnica de registro holográfico autoestabilizado

que permite gerar hologramas estacionários com fases holográficas arbitrárias, o que nos permi-

tiu medir essas fases com maior precisão. A medida dessas fases, assim como da eficiência de

difração, em função do campo elétrico aplicado, nos permitiu calcular alguns parâmetros impor-

tantes referentes aos centros fotoativos de titanosillenitas (Bi12TiO20) puras e dopadas. Fizemos

também um estudo detalhado de um cristal de titanosillenita dopado com Vanádio (BTO:V) e

verificamos que, nesse material, a participação de buracos no processo de registro holográfico

chega a ser igual ou até maior que a de elétrons.
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ABSTRACT

We studied photoactive centers in sillenite photorefractive materials using holographic tech-

niques. We used a new technique of self-stabilized holographic recording that allowed us to

produce stationary holograms with arbitrary holographic phases, and it allowed us to measure

phases with a better accuracy. The measurement of holographic phases and the diffraction ef-

ficiency as funcion of the applied eletric field allowed us to find some important parameters

related to the photoactive centers of doped and undoped titanosillenite. We also studied vana-

dium doped Bi12TiO20 (BTO:V) and we showed that in this material the participation of holes

in the holographic recording can be as much as or higher than that of electrons.
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1 Introdução 1

I Teoria 4

2 Efeito Fotorrefrativo 5

2.1 Formulação Geral . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6

2.2 Mecanismos de Transporte de Carga . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

2.2.1 Difusão . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

2.2.2 Arraste . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

2.2.3 Efeito Fotovoltaico . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

2.2.4 Densidade de Corrente Total . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

2.3 Modelo de Transporte de Bandas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

2.3.1 Modelo de Um Centro . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

2.3.2 Modelo de Dois Centros . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

2.4 Mistura de Ondas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19

2.4.1 Eficiência de Difração . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

2.4.2 Diferença de Fase . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

2.4.3 Luz Transmitida . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

3 Técnicas e Materiais 24
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4.4 Gráfico de η (VY ) e tan(ϕ0) em função de E0/ED para o BTO(007). . . . . . . . 46
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Caṕıtulo 1

Introdução

O efeito fotorrefrativo é um fenômeno óptico no qual o ı́ndice de refração local do material

é alterado pela variação espacial da intensidade de luz [1–4]. Foi observado, pela primeira vez,

na década de 60 nos seguintes cristais ferroelétricos: niobato de ĺıtio, LiNbO3, e titanato de

ĺıtio, LiTaO3. A variação espacial do ı́ndice de refração leva ao espalhamento de luz e perda

de colimação, e por isso foi referido como dano óptico, já que estes efeitos são indesejáveis para

aplicações em moduladores ópticos e geradores de segundo harmônico [5, 6].

Sem conhecer a natureza dos defeitos e do transporte de cargas, Chen demonstrou, em 1968,

como o efeito fotorrefrativo poderia ser utilizado como base da memória holográfica com capaci-

dade de armazenamento extremamente alta [7,8], e no ano seguinte Chen et al. [9] publicaram o

primeiro modelo sobre migração de cargas em cristais ferroelétricos, mas consideraram apenas a

contribuição da corrente de arraste devido à polarização espontânea desses cristais. No mesmo

ano, Thaxter [10] demonstrou a influência do campo elétrico externo no holograma nos cristais

de SBN, dando suporte ao modelo publicado por Chen.

Em 1970, Amodei [11] mostrou que a migração de cargas por difusão poderia ter um papel

importante na gravação holográfica para grades de ı́ndice com peŕıodos suficientemente pequenos,

e deduziu as equações do campo elétrico gerado através de arraste e difusão para hologramas

formados por ondas planas para esse caso.

Pesquisas sobre a estrutura eletrônica dos materiais fotorrefrativos e as origens dos portadores

de cargas começaram a ser feitas. No entanto, todas as teorias sobre transporte de cargas em

fotorrefrativos eram lineares, já que o efeito de campo fotogerado na difusão e deriva dos porta-

dores de cargas não eram considerados nos modelos para a maioria dos materiais. Kim et al. [12],
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em 1974, desenvolveram uma teoria dinâmica não linear incorporando uma “retoalimentação”

entre o campo fotogerado e a densidade de portadores de carga.

Em 1979, Kukhtarev et al. [13] publicaram o modelo mais completo sobre o transporte de

cargas em mı́dias fotorrefrativas. Este modelo, utilizado ainda hoje, descreve a formação de uma

rede de ı́ndice com a mesma frequência espacial da distribuição de luz incidente, e considera a

contribuição do campo elétrico externo, efeito fotovoltaico no volume, entre outros.

Os cristais fotorrefrativos são o meio mais eficiente para gravar hologramas dinâmicos no

volume. A informação pode ser armazenada, recuperada, e apagada pela iluminação de luz

em tempo real, sem necessidade de nenhum tipo de revelação. Hologramas também podem ser

fixados nestes materiais, possibilitando sua utilização como memória holográfica. São também

utilizados em interferômetros de dupla exposição, processamento de imagem em tempo real,

amplificadores de luz coerente, entre outras [3, 14–18]. Além da eficiente resposta holográfica,

o acoplamento dos feixes, também conhecido como wave-mixing, ocorre naturalmente nesses

materiais. Quando dois feixes de radiação coerente se cruzam dentro do material há a formação

de uma grade de ı́ndice de refração. Na ausência de campo elétrico externo e efeito fotovoltaico,

esta grade está deslocada de π/2 em relação ao padrão de interferência. Essa diferença de fase

leva a uma transferência de energia quando os feixes se propagam no meio. Essa propriedade

única de transferência de energia não rećıproca pode ser empregada para inúmeras aplicações

como ressonadores, janelas de transmissão, etc. [2–4].

O estudo dos materiais proporciona a compreensão de suas caracteŕısticas ópticas e eletrôni-

cas. Foi isto que levou à descoberta do efeito fotovoltaico [2], da existência de múltiplos centros

fotoativos participando do registro holográfico [19,20], da dependência sublinear da taxa do efeito

fotorrefrativo com a intensidade de luz [21], etc. A investigação do efeito fotorrefrativo fornece

informações importantes sobre os estados de defeito no cristal responsável pelo efeito. Esta in-

formação é importante para a otimização de um material particular para aplicações espećıficas

e, também, para o entendimento dos mecanismos de transporte e da sua estrutura cristalina.

Motivações e Objetivos

No processo de gravação óptica, a presença de centros fotoativos dentro da banda proibida

é essencial, já que é a partir desses centros que os portadores de carga são excitados pela luz,

iniciando assim o processo. Esses centros são defeitos que podem ser produzidos por dopagem
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(defeitos extŕınsecos) como é o caso de ı́ons Fe2+ e Fe3+ em niobato de ĺıtio (LiNbO3), ou por

defeitos estruturais ocorridos durante a formação do cristal (defeitos intŕınsecos) como é o caso

de ı́ons Bi3+ em vacâncias de Ti4+ nos cristais de Bi12TiO20 (BTO). A energia do fóton capaz de

excitar os portadores (do estado localizado ao estado estendido) depende da posição do centro

fotoativo. Em alguns casos, os portadores podem ser simultaneamente elétrons e buracos, o que

é prejudicial para o registro óptico pois seus efeitos se contrapõem [19, 20, 22, 23]. Por isso, a

identificação da natureza (doadores ou aceitadores) e da posição desses centros é fundamental.

O objetivo desta tese foi o estudo dos centros responsáveis pelo registro holográfico em mate-

riais fotorrefrativos do tipo sillenitas puros e dopados com diferentes elementos, produzidos no

Instituto de F́ısica da Universidade Federal Goiás.

São duas as contribuições originais dessa tese. A primeira é a adaptação da técnica de

gravação holográfica autoestabilizada com fase holográfica arbitrária, desenvolvida por Freschi

et al. [24,25], para a medida precisa da fase holográfica em cristais fotorrefrativos, sob ação de um

campo elétrico externo, e seu uso para calcular alguns dos parâmetros importantes dos centros

fotoativos envolvidos no processo de registro holográfico. A segunda contribuição se refere ao

estudo da dinâmica de formação de hologramas em BTO dopado com Vanádio e o estudo da

competição elétron-buraco nesse material.

A apresentação deste trabalho está dividida em duas partes. A primeira apresenta uma re-

visão do efeito fotorrefrativo (Caṕıtulo 2) e das técnicas holográficas já conhecidas, bem como

os materiais utilizados nessa tese (Caṕıtulo 3). Na segunda parte, nós descrevemos a adaptação

na técnica de estabilização em fase arbitrária para caracterização de materiais, e os resultados

de sua aplicação em diversas amostras de BTO puro e dopados (Caṕıtulo 4). Também estu-

damos as propriedades do BTO:V, analisamos a formação da grade holográfica, e as principais

consequências da incorporação do vanádio nas amostras de BTO (Caṕıtulo 5).
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Teoria
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Caṕıtulo 2

Efeito Fotorrefrativo

Materiais fotorrefrativos são fotocondutores e eletro-ópticos [1, 2, 14, 17, 26, 27]. Sob o efeito

de luz suficientemente energética, portadores de carga são excitados dos centros fotoativos, lo-

calizados na banda proibida, para as bandas de condução (elétrons) e/ou valência (buracos),

tornando-se livres para se mover. Sob iluminação não uniforme, esses portadores migram por

efeito da difusão e/ou do arraste para as regiões mais escuras, onde se recombinam, gerando dese-

quiĺıbrios elétricos locais associados à distribuição de luz e consequentemente um campo elétrico

espacialmente modulado Esc. Este campo modula o ı́ndice de refração via efeito eletro-óptico.

O registro holográfico em materiais fotorrefrativos não depende de nenhum processo de rev-

elação, pois a modulação de ı́ndice ocorre em tempo real e também se “apaga” sob incidência de

iluminação uniforme, fazendo o material retornar à sua condição inicial [6, 28].

O mecanismo por trás do efeito fotorrefrativo pode ser melhor entendido pelo modelo de

transporte de bandas. A questão chave é saber de onde os portadores de carga são gerados e

onde se recombinam [29]. Os materiais fotorrefrativos contém impurezas ou defeitos que criam

estados localizados na banda proibida, e a presença desses defeitos é absolutamente necessária

para a criação do campo espacial de cargas, que é a base do efeito fotorrefrativo. Ademais,

o transporte de cargas entre os estados localizados e os estados estendidos determinam pro-

priedades como absorção, mudanças na absorção, condutividade e sensibilidade holográfica; já

que estas caracteŕısticas são fortemente dependentes da concentração de centros fotoativos e seus

estados de valência [1, 29,30].

O primeiro conjunto completo de equações que descreve o efeito fotorrefrativo foi publicado

por Vinetskii e Kukhtarev na Soviet Physics - Solid State em 1975 [29] e mais tarde, em 1979,
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na Ferroeletrics [13]. As predições desse modelo estão em excelente acordo com resultados ex-

perimentais obtidos para uma série de materiais [21, 31–33]. Entretanto, este primeiro modelo

considera apenas um tipo de portador fotoexcitado como sendo dominante (modelo de um cen-

tro).

Orlowski e Krätzig demonstraram que elétrons e buracos podem estar simultaneamente en-

volvidos no processo de transporte de carga [29,34]. O comportamento desses materiais não podia

ser explicado pelos resultados encontrados por Kukhtarev. Valley [22] e Strohkendl et al. [19,20]

descreveram modelos independentemente considerando o transporte simultâneo de elétrons e bu-

racos em materiais fotorrefrativos. Existem dois modelos fisicamente diferentes para transporte

simultâneo elétrons-buraco. O primeiro é uma extensão do modelo de um centro, onde ambos

portadores são fotoexcitados do mesmo centro fotoativo. O outro modelo, considera dois cen-

tros distintos, um responsável pela excitação de elétrons e outro pela de buracos, permitindo a

construção de duas redes holográficas distintas (modelo de dois centros).

Ainda hoje, a completa caracterização de materiais com competição elétron-buraco é con-

siderada dif́ıcil por causa da complexidade das equações envolvidas e do grande número de

parâmetros livres para o ajuste de dados experimentais. Os modelos de transporte de banda

para um centro e dois centros serão revistos nas secções a seguir.

2.1 Formulação Geral

Sejam dois feixes de luz perfeitamente coerentes, ~S(0) e ~R(0), com frequências angulares ω,

e vetores de propagação ~kS e ~kR, tal que k = |~kS| = |~kR|, descritos por onda plana, da forma:

~S(0) = ~S0❡
✐(~kS ·~x+φ−ωt) (2.1)

~R(0) = ~R0❡
✐(~kR·~x−ωt) (2.2)

e que interferem na face de entrada de uma amostra fotorrefrativa, com ângulo de 2θ, como

esquematizado na figura 2.1. Os elementos ❡ e ✐ representam a constante de Euler e a unidade

imaginária, respectivamente.

A intensidade de luz resultante da interferência pode ser escrita:

I = |~S(0) + ~R(0)|2 = I0[1 + |m| cos(Kx+Θ)] (2.3)

I0 = I0S + I0R ≡ |~S0|2 + |~R0|2 (2.4)

6







carga é excitada no cristal, i.e. um fino feixe de luz de excitação incidindo numa pequena área da

amostra, os portadores livres vão se difundir para restabelecer as condições de equiĺıbrio. Eles

se movem para as regiões que possuem menor concentração dos mesmos portadores, neste caso,

para as regiões mais escuras [37,38].

A densidade de corrente de difusão Jd pode ser escrita como sendo proporcional ao gradiente

da concentração, tendo como constante de proporcionalidade a constante de difusão Di. As

equações de difusão para elétrons Jde e buracos Jdh, tendo q como o valor da carga elementar,

podem ser escritas como:

Jde = |q|De∇N (2.7)

Jdh = −|q|Dh∇P (2.8)

onde N e P são as densidades de elétrons e buracos livres, respectivamente. Para temperat-

uras uniformes no material, a constante de difusão é também uniforme através do gradiente de

portadores de cargas, podendo ser escrita por:

D� = µ�

kBT

q
(2.9)

onde kB é a constante de Boltzmann, T é a temperatura e µ� é a mobilidade, com � = e, para

elétrons e � = h para buracos.

2.2.2 Arraste

Os portadores de carga, quando excitados pela agitação térmica, são submetidos a um deslo-

camento desordenado até que uma colisão os projete em outra direção qualquer. Esse movimento

não contribui para a condução no sólido. Entretanto, quando é aplicado um campo elétrico ex-

terno ~E, haverá uma interação coulombiana com os portadores de cargas e, como resultado, o

movimento ordenado desses portadores. Essa corrente é conhecida como corrente de arraste e

está relacionada om a densidade de corrente de arraste ~Jdrift, que é definida como:

~Jdrift = σ ~E (2.10)

σ = |q| [µeN + µhP ] (2.11)

onde σ é a condutividade no meio, ~E é o campo elétrico total, q a carga eletrônica, µ� são as

mobilidades para elétrons � = e, e buracos � = h.
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2.2.3 Efeito Fotovoltaico

Em alguns materiais existe uma contribuição de corrente elétrica devido à assimetria da

rede cristalina [29, 39]. Os portadores de carga excitados de posições assimétricas podem ser

forçados pelos átomos vizinhos a se moverem em determinada direção. Os cristais estudados

não apresentam efeito fotovoltaico significativo, por este motivo a sua contribuição é desprezada

neste trabalho.

2.2.4 Densidade de Corrente Total

A densidade de corrente total ~J vai ser a soma de todas as contribuições. Temos que a

corrente total eletrônica será dada por ~Je, sendo a soma das equações (2.7) e arraste:

~Je = |q|µeN ~E + |q|De∇N (2.12)

Analogamente, a corrente total devido aos buracos será dada por ~Jh, sendo a soma das

equações (2.8) e arraste:

~Jh = |q|µhP ~E − |q|Dh∇P (2.13)

2.3 Modelo de Transporte de Bandas

A teoria do efeito fotorrefrativo, o modelo de transporte de banda, bem como o modelo de um

centro [1, 2, 17, 26, 29, 40] e dois centros [1, 19, 20, 22, 23, 41–44] são bem conhecidos na literatura

e estão detalhadamente descritos em referências anteriores. Apresentamos nas secções abaixo

uma breve revisão destes modelos.

2.3.1 Modelo de Um Centro

Consideremos que o material fotorrefrativo contém armadilhas profundas e rasas de sinais

opostos, que representam as impurezas ou defeitos no material. Assumimos que o centro pro-

fundo é doador, com concentração total ND, parcialmente ionizado, com concentração de centros

ionizados N+
D . Consideremos apenas um tipo de portador livre predominante, i.e. transporte

monopolar de elétrons, tendo concentração N . A figura 2.3 ilustra o modelo de um centro no

diagrama de bandas.
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escrita:

Ṅ+
D = G−R

=
αΦI

❤ν
+
[

ND −N+
D

]

βT −N τ−1
(2.18)

sendo �̇ = ∂�/∂t.

Os centros aceitadores são imóveis. Por isso, as únicas transições significativas são a do

portador para a banda e a sua recombinação com o ńıvel ionizado. A equação de taxa que

descreve os elétrons livres na banda de condução:

Ṅ = G−R +
1

q
∇ · ~J (2.19)

sendo ∇ o operador diferencial vetorial.

O campo elétrico, por sua vez, obedece a equação de Poisson:

∇ · ε0ǫ ~E = −q
[

N+
D −N−

A −N
]

(2.20)

onde ε0 é a permissividade do vácuo, ǫ é a constante dielétrica, q é a carga eletrônica podendo

assumir −|q| para elétrons e |q| para buracos, e N−
A é a densidade de ı́ons não fotoativos. A

função desses ı́ons é garantir a neutralidade de cargas. Na ausência de luz N+
D = N−

A .

As equações (2.12) e (2.18) - (2.20) descrevem o modelo de um centro e nos dizem como o

material irá responder a um determinado padrão de luz. O processo para encontrar a equação

anaĺıtica para o campo espacial de cargas requer algumas aproximações [1, 13, 17, 26], que estão

descritas a seguir.

Aproximação de Quase-Equiĺıbrio

Em muitos materiais, em condições normais, o tempo de relaxamento dos elétrons, i.e. o

tempo de recombinação τ , é muito menor do que a escala do tempo de variação do campo es-

pacial de cargas. Ou seja, a densidade de elétrons N0(t) alcança um estado estacionário mais

rapidamente do que o tempo de formação da rede holográfica. Consequentemente, podemos con-

siderar que os elétrons estão em equiĺıbrio quase-estacionário com a distribuição de armadilhas,

ou seja, Ṅ = 0.

Aproximação de Primeiro Harmônico Espacial

A aproximação de primeiro harmônico espacial, também chamada de aproximação do pequeno

constraste, pode ser utilizada quando temos um padrão de luz com pequena modulação, i.e.
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|m| << 1. Sob essa condição, nós podemos considerar que a intensidade I(x), a densidade de

cargas associada N (x, t), a densidade de centros ionizados N+
D (x, t) e o campo elétrico associado

E(x, t) são funções periódicas reais e podem ser descritas pelo seu desenvolvimento em série de

Fourier. A intensidade de luz, equação (2.3), pode ser reescrita como:

I(x) = I0

{

1 +
1

2

[

m❡
✐Kx +m∗

❡
−✐Kx

]

}

(2.21)

com �
∗ denotando o complexo conjugado da função �. A densidade de fotoelétrons gerados tem

a forma:

N (x, t) = N0

{

1 +
1

2

[

a(t)❡✐Kx + a∗(t)❡−✐Kx
]

}

(2.22)

onde a(t) é a amplitude de modulação das cargas geradas. A densidade de centros aceitadores

ionizados é dada por:

N+
D (x, t) = N+

D0

{

1 +
1

2

[

A(t)❡✐Kx + A∗(t)❡−✐Kx
]

}

(2.23)

Similarmente, o campo elétrico total no interior do material terá a forma:

~E(x, t) = ~E0 + ~Esc(x, t) (2.24)

E(x, t) = E0 +
1

2

[

Esc(t)❡
✐Kx + E∗

sc(t)❡
−✐Kx

]

(2.25)

onde E0 é o campo elétrico aplicado e Esc é o campo espacial de cargas. Através das equações

(2.21)-(2.25), é posśıvel encontrar as taxas de geração e recombinação [1, 17, 26]:

G(x, t) = N0τ
−1

{

1 +
1

2

[

g(t)❡✐Kx + g∗(t)❡−✐Kx
]

}

(2.26)

g(t) =
sI0

sI0 + βT❤ν
− N+

D

ND −N+
D

A(t) (2.27)

R(x, t) = N0τ
−1

{

1 +
1

2

[

r(t)❡✐Kx + r∗(t)❡−✐Kx
]

}

(2.28)

r(t) = a(t) + A(t) (2.29)

Na aproximação de quase-equiĺıbrio a equação (2.19) se torna:

G(x, t)−R(x, t) = −1

q
∇ · ~J(x, t) (2.30)

resultando na variação temporal do campo elétrico, dada por:

τscĖsc + Esc = −meffEeff❡
−✐Kvt (2.31)
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com

τsc = τM
1 + (KLD)

2 − ✐x(KLD)
2

1 + (Kls)2 − ✐x(Kls)2
(2.32)

τM =
ǫε0
qµN0

(2.33)

Eeff = ED
x+ ✐

1 +K2l2s − ✐xK2l2s
(2.34)

meff = m
sI0

sI0 + βT❤ν
(2.35)

onde I0 é a intensidade de luz na face de entrada da amostra, K o valor do vetor de grade, ED

é o campo de difusão e x é o campo elétrico normalizado, definidos:

ED = K
kBT

|q| x = ξ
E0

ED
(2.36)

(2.37)

onde ξ representa a constante de campo efetivo, kB é a constante de Boltzmann, T é a temper-

atura e q é o valor da carga eletrônica.

O comprimento de difusão LD e o de Debye ls são dados por:

LD =
√
Dτ (2.38)

l2s =
ǫε0kBT

q2Neff

(2.39)

onde D é a constante de difusão, ǫ a constante dielétrica, ε0 é premissividade no vácuo e Neff é

a densidade efetiva de centros, dada por:

Neff ≡
N+
D (ND −N+

D )

ND

(2.40)

Quando o processo atinge as condições de estado estacionário, Ėsc(t) = 0, podemos encontrar

o valor do campo espacial de cargas pela equação (2.31):

Esc = −meffEeff (2.41)

A variação espacial de ı́ndice é proporcional ao campo elétrico, e tem a forma:

∆n = −n
3r41Esc
2

(2.42)

onde n é o ı́ndice de refração e r41 o coeficiênte eletro-óptico.
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A equação (2.42) mostra uma importante caracteŕıstica do efeito fotorrefrativo: a mudança de

ı́ndice de refração é proporcional à profundidade da modulação da distribuição de intensidade m

mais do que a própria intensidade [45]. Apenas para intensidades muito baixas, ou seja, quando

a fotocondutividade tem valor comparável com a condutividade no escuro, o campo espacial de

cargas é dependente das intensidades dos feixes. Isso não é surpreendente, já que a variação do

ı́ndice não é causada pela excitação de portadores, mas como resultado da redistribuição dos

portadores excitados em centros ionizados [1].

Por outro lado, o tempo de resposta é fortemente dependente da constante de tempo dielétrica,

que é inversamente proporcional à intensidade de luz, como podemos ver na equação (2.43). Ou

seja, a grade de ı́ndice será contrúıda mais rapidamente para altas intensidades de luz.

A menos que especificado o contrário, consideramos meff = m. Para esta condição, o tempo

de relaxação de Maxwell τM pode ser reescrito na forma:

τM =
ǫε0kBT❤ν

q2L2
DI0αΦ

(2.43)

relembrando que α é o coeficiente de absorção e Φ é a eficiência quântica.

Apagamento Holográfico

A formação da grade holográfica requer a excitação e o transporte de um grande número de

portadores. Por causa da necessidade de absorção de fótons e da criação de portadores de carga,

a velocidade de formação da grade está limitada pelo fluxo fotônico. Se o holograma for sujeito

à luz homogênea após formado, i.e. m=0, a grade será progressivamente apagada. A equação

(2.31) tem solução geral:

Esc(t) = E0
sc❡

−t/τsc (2.44)

Por ter coeficientes complexos, a solução (eq. (2.44)) é uma combinação de funções ex-

ponencial e oscilatória. A parte real do tempo de resposta τsc representa a taxa da resposta

fotorrefrativa [14,26,45].

Quando toda a excitação óptica cessa, depois de formado o holograma, através da equação

(2.19) percebemos que a densidade eletrônica no equiĺıbrio é dependente da taxa de excitação

térmica:

N0 = β(ND −N+
D )τ (2.45)
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que determina a condutividade no escuro, através do tempo de relaxação. O tempo que a

grade fotorrefrativa permanece no material é importante para aplicações de armazenamento de

dados [6, 28].

Fase Holográfica

A fase da gravação do padrão de franjas de interferência é dado pela fase da modulação m,

equação (2.5). A fase do holograma resultante, por sua vez, é dada pela fase da campo espacial

de cargas Esc. A diferença de fase entre o padrão de franjas e o holograma gravado, a fase

holográfica Θ, é a fase da quantidade complexa Esc/m [1]:

tan(Θ) =
ℑ{Esc/m}
ℜ{Esc/m} (2.46)

onde ℑ{�} e ℜ{�} representam a parte imaginária e real de �, respectivemente.

Na condição de estado estacionário, equação (2.41), a equação (2.46) se torna:

tan(Θ) =
ℑ{Eeff}
ℜ{Eeff}

(2.47)

Se a difusão é o único mecanismo responsável pelo transporte, a geração e a recombinação

de portadores estão em fase e possuem apenas amplitudes distintas. A condição para o estado

estacionário é o equiĺıbrio entre a difusão e o arraste devido à formação do campo espacial de

cargas, ou seja, J = 0. Para este caso, a diferença de fase entre o padrão de interferência I(x) e

o holograma ∆n(x) é igual a ±π/2, com ± dependente do sinal do coeficiente eletro-óptico e da

espécie de portador envolvido no registro.

Entretanto, se houver aplicação de um campo elétrico externo, as curvas de geração e re-

combinação estarão defasadas de uma quantidade δ. Agora, o campo espacial de cargas evolui

para o estado estacionário quando a densidade de corrente apresentar um valor constante. Nessa

condição, a fase holográfica não é mais π/2, mas evoluirá com o campo elétrico externo aplicado,

de acordo com a equação (2.46).

2.3.2 Modelo de Dois Centros

Como já dissemos, é posśıvel ter elétrons e buracos sendo excitados ao mesmo tempo pela

ação da luz. Se ambos portadores forem excitados do mesmo centro fotoativo na banda proibida,
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só existirá uma modulação de cargas, e o processo de gravação e apagamento seguirá a lei mono-

exponencial, da mesma forma que se tivéssemos apenas um portador excitado. A diferença

agora é que a constante de formação da grade é dependente de parâmetros caracteŕısticos dos

dois portadores [22]. Mas se os portadores de carga forem excitados de diferentes espécies de

centros, teremos a construção de duas (ou mais) redes diferentes, uma em cada centro responsável

pelo registro.

Considere a presença de dois centros fotoativos, capazes de gerar elétrons ND1 e buracos

ND2. Ambos ńıveis são parcialmente ionizados, N+
D1 para estados vazios de elétrons e N−

D2 para

os estados vazios de buracos. O modelo eletrônico é o mesmo descrito pelas equações (2.12) e

(2.18)- (2.20) já formuladas. Similarmente, temos um sistema de equações para os buracos:

G2 =
[

ND2 −N−
D2

]

[

s2I

❤ν
+ βT2

]

(2.48)

R2 = γ2N
−
D2P (2.49)

˙N−
D2 = G2 −R2 (2.50)

P̈ = G2 −R2 −
1

q
∇ · ~J2 (2.51)

O acoplamento entre os centros nasce da equação do Poisson:

ε0ǫ∇ · ~E = −q
[

ND1 + P −N−
A −N−

D2 −N +N+
B

]

(2.52)

Negligenciando a excitação térmica e assumindo válidas as condições para aplicação das

aproximações de quase-equiĺıbrio (Ṗ ≈ Ṅ ≈ 0) e primeiro harmônico espacial (|m| << 1), nós

encontramos as equações acopladas para o campo espacial de cargas:

τsc1Ėsc1 + Esc1 = −mEeff1❡−✐Kvt − κ12Esc2 (2.53)

τsc2Ėsc2 + Esc2 = −mEeff2❡−✐Kvt − κ21Esc1 (2.54)

com τsc1 sendo definido pela equação (2.32), Eeff1, pela equação (2.34); e τsc2 e Eeff2, definidos

como se segue:

τsc2 = τM2
1 +K2L2

D2 + ✐xK2L2
D2

1 +K2l2s2 + ✐xK2l2s2
(2.55)

Eeff2 =
E0 − ✐ED

1 +K2L2
D2 + ✐xK2L2

D2

(2.56)

As constantes de acoplamento são dadas por:

κij = [1 +K2l2si + ✐(−1)ixK2l2si]
−1 (2.57)
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com ij=12 ou ij=21.

As equações (2.53) e (2.54) descrevem o que ocorre quando o cristal fotorrefrativo é iluminado

por um padrão de interferência. Duas distribuições espaciais de carga, uma devido à migração

de elétrons e outra devido à de buracos, começam a se formar dentro do cristal, cada uma sendo

fortemente influenciada pela presença da outra.

Apagamento Holográfico

Se o holograma for sujeito à luz homogênea após formado, i.e. m=0, é posśıvel desacoplar as

equações (2.53) e (2.54), encontrando:

Ësc1 +

[

τsc1 + τsc2
τsc1τsc2

]

Ėsc1 +

[

1− κ12κ21
τsc1τsc2

]

Esc1 = 0 (2.58)

Ësc2 +

[

τsc1 + τsc2
τsc1τsc2

]

Ėsc2 +

[

1− κ12κ21
τsc1τsc2

]

Esc2 = 0 (2.59)

sendo �̈ = ∂2�/∂t2, que tem solução:

Esc1 = A1❡
−t/τfast + A2❡

−t/τslow (2.60)

Esc2 = B1❡
−t/τfast +B2❡

−t/τslow (2.61)

onde o campo espacial de cargas total é dado por

Esc = Esc1 + Esc2

= [A1 +B1]❡
−t/τfast + [A2 +B2]❡

−t/τslow
(2.62)

com

τfast =

{

τsc1 + τsc2
2τsc1τsc2

[

1 +

√

1− 4
1− κ12κ21
[τsc1 + τsc2]2

τsc1τsc2

]}−1

(2.63)

τslow =

{

τsc1 + τsc2
2τsc1τsc2

[

1−
√

1− 4
1− κ12κ21
[τsc1 + τsc2]2

τsc1τsc2

]}−1

(2.64)

Neste modelo, a grade fotorrefrativa decai com duas escalas de tempo diferentes, uma grade

rápida τfast e uma lenta τslow. Esses tempos de decaimento são, entretanto, dependentes de

parâmetros caracteŕısticos de ambos portadores e centros: comprimento de difusão LD�, com-

primento de Debye ls� e o tempo de relaxamento de Maxwell τM�, sendo � =e para elétrons e

� =h para buracos. A parte referente ao apagamento é a parte real de τfast e τslow.
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2.4 Mistura de Ondas

A ação de um padrão de interferência no material fotorrefrativo produz um campo espacial

de cargas. Via efeito eletro-óptico, o campo produz uma grade de ı́ndice, que vai modificar o

comportamento das ondas propagantes no material, que são responsáveis pelo próprio padrão

de interferência.

Ou seja, o padrão de interferência forma a grade de ı́ndice que, por causa da sua natureza

dinâmica, difrata a luz durante o próprio processo de escrita, modificando o padrão de gravação

da luz, e assim por diante. Esse processo é conhecido como “auto-difração” ou “mistura de

ondas”.

O modelo proposto por Kogelnik [46] considera um holograma fixo no volume do material,

não existindo interação entre o feixe de escrita e o holograma criado. Por causa disso, este

modelo não é suficiente para descrever o registro dinâmico, mas pode ser estendido para o caso

de holografia em tempo real, onde a difração e gravação ocorrem simultaneamente. Este modelo

é bem conhecido e está completamente desenvolvido em outro lugar [1].

Seja uma grade de volume sendo escrita por dois feixes R e S conforme formulação descrita

na secção 2.1 [1]:

ǫr(x) = ǫ0 + ǫ1 · cos( ~K · ~x+Θ) (2.65)

onde ǫ0 é a constante dielétrica do material, ǫ1 é a amplitude de modulação espacial, lembrando

que a fase Θ descreve a diferença de fase entre o padrão de interferência e o holograma gravado.

Para a gravação de um material fotorrefrativo na ausência de campo externo e/ou efeito foto-

voltaico, nós temos Θ = π/2.

Como a difração muda as amplitudes dos feixes de escrita, e consequentemente m(z), esses

feixes são descritos por um conjunto de equações diferenciais ao longo da espessura do material

z:

cos(θ)
∂

∂z
R(z) = −✐κm(z)S(z) (2.66)

cos(θ)
∂

∂z
S(z) = −✐κ∗m∗(z)R(z) (2.67)

apenas considerando presente a grade de fase sem efeitos de absorção, onde a constante de
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acoplamento entre os feixes κ é dada por:

κ = κ0❡
−✐Θ (2.68)

κ0 =
π∆n

λ
(2.69)

λ o comprimento de onda da luz incidente e ∆n é a modulação do ı́ndice, definida anteriormente:

∆n = −n
3r41Esc
2

sendo n o ı́ndice de refração, r41 o elemento do tensor eletro-óptico; considerando mı́dias sillenitas.

A visibilidade das franjas m(z) pode ser escrita na forma:

m(z) = 2
S∗(z)R(z)

I
(2.70)

Sabendo que os feixes de gravação podem ser escritos em função de suas intensidades:

R(z) =
√

IR(z)❡
−✐ψR (2.71)

S(z) =
√

IS(z)❡
−✐ψS (2.72)

Substituindo as equações (2.71) e (2.72) nas equações (2.66) e (2.67), nós obtemos um con-

junto de equações cuja solução é:

IR(z) = I0R
1 + β−2

1 + β−2❡Γz
(2.73)

ψR(z) = ψR(0)−
γz

4
− ψ (2.74)

IS(z) = I0S
1 + β2

β2 + ❡−Γz
(2.75)

ψS(z) = ψS(0)−
γz

4
+ ψ (2.76)

com

Γ ≡ 4κ0
sin(Θ)

cos(θ)
= ℑ

{

4κ

cos(θ)

}

(2.77)

γ ≡ 4κ0
cos(Θ)

cos(θ)
= ℜ

{

4κ

cos(θ)

}

(2.78)

e

β2 =
I0R
I0S

(2.79)

ψ =
1

2 tan(Θ)
ln

(

❡
Γz/2 + β2

❡
−Γz/2

1 + β2

)

(2.80)
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Nós podemos perceber, nas equações (2.73) e (2.75), que o feixe IS toma energia do feixe IR.

Isso ocorre devido aos diferentes mecanismos de transporte de carga envolvidos no processo de

registro holográfico, fazendo com que a grade de ı́ndice não esteja necessariamente em fase com

o padrão de interferência [28]. Se a fase Θ não é nula, os feixes de interferência trocam energia,

e um dos feixes é amplificado a custo do outro. O sinal dos portadores de carga afeta o sinal do

campo espacial de cargas, e consequentemente o valor da fase Θ. Variando o sinal de Θ, muda-se

a direção da transferência de energia.

2.4.1 Eficiência de Difração

O processo de leitura holográfica é uma importante ferramenta na caracterização de materiais

fotorrefrativos. A eficiência de difração determina a capacidade da rede holográfica em difratar

a luz, ou seja, o quanto da energia pode ser obtida da difração da luz com respeito a energia

incidente. Existem duas formas de expressar essa grandeza: eficiência de difração relativa [46],

como sendo a razão entre a intensidade do feixe difratado na sáıda do material e a intensidade

do feixe incidente; e a eficiência de difração absoluta [1], adotada nesse trabalho, que é a razão

entre a intensidade difratada e a soma das intensidades na sáıda do material:

η =
|Sd|2

|St|2 + |Sd|2 (2.81)

Através de uma simples troca de variáveis, as equações (2.66) e (2.67) são desacopladas; e

podemos encontrar uma nova solução para o sistema. O completo desenvolvimento está descrito

detalhadamente em outro lugar [47]. É posśıvel, então, escrever a eficiência de difração como

função de γ e Γ:

η = 2
β2

1 + β2

cosh(Γd/2)− cos(γd/2)

β2❡−Γd/2 + ❡Γd/2
(2.82)

2.4.2 Diferença de Fase

A grade de ı́ndice, formada pela interferência de duas ondas, vai modificar as ondas propa-

gantes no material de forma que difrate um dos feixes na direção do outro - já que a condição

de Bragg é automaticamente satisfeita em holografia dinâmica. Ou seja, a parte transmitida do

feixe R é colinear com a difratada do feixe S e vice-versa, como ilustra a figura 2.4.

Para um holograma com uma fase bem definida Θ, a componente do feixe transmitido e
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onde ϕR e ϕS são as diferença de fase entre as ondas transmitida e difratada na direção de

R e S, respectivamente. Apoiados na definição de eficiência de difração, podemos escrever as

intensidade dos feixes transmitido e difratado como:

I t
�
= |�t|2 = I0

�
(1− η) (2.89)

Id
�
= |�d|2 = I0

�
η (2.90)

sendo � = R e S.

Sabendo que ϕR,S = Θ± π/2 [1], e substituindo as equações (2.89) e (2.90), para R e S, em

(2.87) e (2.88), encontramos:

IR = I0R(1− η) + I0Sη − 2
√

I0RI
0
S

√

η(1− η) cos(ϕ)

IS = I0S(1− η) + I0Rη + 2
√

I0RI
0
S

√

η(1− η) cos(ϕ)
(2.91)
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Caṕıtulo 3

Técnicas e Materiais

Com o progresso do campo fotorrefrativo, uma variedade de métodos tem sido desenvolvida

para a caracterização de materiais. A cont́ınua melhora dos métodos ou invenção de novos

são a chave para um melhor entendimento da estrutura dos materiais [30, 49]. A optimização

das propriedades do material, bem como sua utilização em determinada aplicação, requer o

conhecimento detalhado do processo microscópico envolvido.

Já que a gravação holográfica está baseada na transposição de um padrão de luz em uma

rede de ı́ndice de refração, experimentos holográficos podem dar informações detalhadas das

propriedades de transporte nos materiais fotorrefrativos [50, 51]. As propriedades de interesse

prático, i.e. a sensitividade, eficiência de difração, fase holográfica, etc, são dependentes de

parâmetros caracteŕısticos do material como o comprimento de Debye ls, comprimento de Difusão

LD e eficiência quântica Φ [1,49,52]. O objetivo deste caṕıtulo é a revisão de técnicas holográficas

utilizadas para caracterização de materiais e a descrição das amostras utilizadas nesse trabalho.

3.1 Técnicas Holográficas Diretas

Nas próximas secções descrevemos as técnicas holográficas utilizadas para a caracterização

de materiais que apenas requerem a utilização de simples interferômetros. O aparato experi-

mental está esquematizado na figura 3.1, e consiste em dois feixes de luz coerente, igualmente

polarizados, incidindo em uma amostra, formando um padrão de interferência. Pode ou não ser

requerido a aplicação de campo elétrico cont́ınuo na amostra, neste caso, utilizamos a configu-

ração transversal de eletrodos.
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ondeKΩ
d eK2Ω

d são as respostas do fotodetector aos sinais de frequência Ω e 2Ω, respectivamente.

Se o sinal é captado através de um amplificador Lock-in, nós podemos obter as amplitudes do

primeiro e segundo harmônico da intensidade de luz.

Eficiência de Difração

É posśıvel medir a eficiência de difração através dos harmônicos de luz. Considerando cristais

com eficiência de difração muito pequena, η << 1 aproximamos η(1−η) ≈ η. Combinando ambos

harmônicos, equações (3.5)-(3.8), encontramos a eficiência de difração η:

η ∼= 1

16I0SI
0
R

[

(

V Ω
S

KΩ
d J1(ψD)

)2

+

(

V 2Ω
S

K2Ω
d J2(ψD)

)2
]

=
1

16(V 0
S )

2β2

[

(

V Ω
S

J1(ψD)

)2

+

(

V 2Ω
S

J2(ψD)

)2
] (3.9)

onde V 0
S é a tensão da intensidade de luz depois do cristal nas direção do feixe S quando não há

holograma formado. A fase de acoplamento ϕ entre os feixes transmitido e difratado pode ser

escrita como1:

tan(ϕ0) = −V
ΩJ2(ψD)K

2Ω
d

V 2ΩJ1(ψD)KΩ
d

= − V ΩJ2(ψD)

V 2ΩJ1(ψD)
(3.10)

3.2.1 O Sistema Estabilizado

Amaior dificuldade em experimentos holográficos é a pouca reprodutibilidade. A mudança no

caminho óptico entre os braços do interferômetro causa movimento das franjas, e o “borramento”

do holograma [1, 62]. Essas mudanças podem ser geradas por vibrações mecânicas, correntes

térmica no ar, etc.

Interferômetros com longos braços e baixa intensidade de luz são os mais sujeitos a pertur-

bações ambientais [62]. O modo mais simples de superar esta dificuldade é utilizar um sistema

ativo de estabilização das franjas durante o processo de gravação, que detecta a perturbação e

produz um sinal de correção de fase retroalimentado, para compensar essa perturbação.

É posśıvel estabilizar hologramas em uma referência externa, por exemplo, através de uma

pequena lâmina de vidro ao lado do cristal. A lâmina pode ser ajustada de forma a obtermos

um padrão de franjas bem definido. O espelho piezoelétrico é usualmente ativado pela variação

de intensidade, que surge das perturbações na diferença de fase dos feixes interferentes. Para

1Podemos considerar que Kd
∼= KΩ

d
∼= K2Ω

d
quando o detector tem uma resposta plana em frequência.
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onde AΩ é a amplificação. Esse sinal é proporcional a amplitude do primeiro harmônico, e é

levado para o integrador, que vai encontrar a contribuição do erro para um determinado intervalo

t. A correção do sinal é conectada a fonte de tensão do PZT e adicionada a sua oscilação, tal

que a tensão final é:

Vf = V0|t − VC (3.12)

O primeiro termo dependente do tempo é referente ao sinal de oscilação, para um tempo

t. É necessário que em um dos feixes seja produzida a modulação de fase com frequência Ω e

amplitude ψD:

ψD = KΩ
PZTV0 (3.13)

onde KΩ
PZT é um fator de conversão voltagem-fase na frequência Ω. A tensão VC está relacionada

com a correção do sistema, e é obtida através do sinal VD levado para o integrador:

VC(ϕ) =
A

τi

∫ t

0

sin(ϕ)dt (3.14)

A = 4KlKdJ1(ψD)
√

η(1− η)
√

I0SI
0
R (3.15)

onde τi é a constante de tempo que depende do integrador, Kl é o fator de amplificação do

Lock-in. A fase de sáıda do aparato holográfico ϕ pode ser escrita:

ϕ = ϕN + ϕ0 + ϕF (ϕ)

ϕF (ϕ) = K0
PZT [V0 − VC(ϕ)]

(3.16)

onde ϕ0 é a fase natural do holograma e ϕN o rúıdo. A equação (3.16) estabelece o v́ınculo

de retroalimentação. O sinal retroalimentado integrado é particularmente interessante para

compensar variações grandes e lentas, como é o caso das perturbações ambientais que o aparato

está sujeito durante a gravação holográfica.

Gravação Holográfica Estabilizada

O sistema estabilizado utiliza o sinal de um dos harmônicos para corrigir eventuais rúıdos na

gravação. Utilizando o próprio holograma como referência, temos um sistema autoestabilizado.

Para as amostras de BTO, que não possuem efeito fotovoltaico significativo, na ausência de

campo elétrico externo, a fase entre os feixes transmitido e difratado é ϕ0=0 ou π. Nessas

condições como não existe diferença entre a fase não perturbada ϕ0 e a fase imposta pelo sistema

ϕ, o holograma será estacionário.
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A luz misturada é captada pelo detector atrás do cristal, e as componentes do primeiro e

segundo harmônicos são medidas, equações (3.5) - (3.8), e podem ser reescritas como:

V Ω = A1 sin(ϕ) sin(Ωt) (3.19)

V 2Ω = A2 cos(ϕ) cos(2Ωt) (3.20)

onde A1,2 é a amplificação total que depende da montagem experimental.

O sinal que passa pelo filtro passa-banda Ω corresponde ao sinal de primeiro harmônico, e é

multiplicado pela modulação de referência, tal que:

V Ω sin(Ωt) = A1 sin(ϕ) sin
2(Ωt)

= A1
1− cos(2Ωt)

2
sin(ϕ)

= Adc +
A1

2
cos(2Ωt) sin(ϕ)

(3.21)

O termo cont́ınuo Adc não nos interessa, apenas o sinal modulado é detectado pelo amplifi-

cador Lock-in. O sinal é, então, amplificado de forma a coincidir com a amplitude do sinal de

segundo harmônico, A2, e deslocado π/2 em fase, de forma a produzir um novo sinal V Ω2:

V Ω2 = k sin(ϕ) sin(2Ωt) (3.22)

k ≡ A2 ≡ 4K2Ω
d J2(ψD)

√

I0SI
0
R

√

η(1− η) (3.23)

onde a constante k, resultante da amplificação do sinal, é definida por um processo de calibração,

mostrado na secção 3.2.4.1. O sinal de segundo harmônico V 2Ω é somado ao sinal constrúıdo a

partir do primeiro harmônico V Ω2 pelo amplificador Lock-in, resultando:

V 2Ω
Σ = V 2Ω + V Ω2 = A2 cos(2Ωt+ ϕ) (3.24)

Estando o amplificador Lock-in ajustado para a frequência de referência 2Ω, a demodulação

em X e Y do sinal somado V Σ
2Ω pode ser escrita:

VX =
A2√
2
sin(ϕ− θS) (3.25)

VY =
A2√
2
cos(ϕ− θS) (3.26)

sendo θS a fase de referência selecionada arbitrariamente no amplificador Lock-in.
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O primeiro passo da calibração é garantir que V 2Ω e V Ω2 estejam em quadratura. Esses

sinais podem ser observados isoladamente na configuração de visualização XY. O procedimento

consiste em selecionar o sinal V 2Ω e alterar a fase do Lock-in até que ele esteja na posição

horizontal. Depois disso, selecionamos o sinal V Ω2 e variamos a fase do deslocador de fase até

encontrarmos a posição vertical, auxiliados pelo próprio quadriculado do osciloscópio. A figura

3.12 apresenta o sinal V 2Ω para as duas situações.

Figura 3.12: Sinal V 2Ω (a) numa posição arbitrária (b) na posição horizontal para varredura em π.

Obtemos uma elipsóide quando colocamos o sinal somado V 2Ω
Σ no modo visualisação XY. A

figura 3.13 mostra a elipse quando V 2Ω e V Ω2 (a) estão em quadratura numa fase arbritrária e

(b) estão num sistema ortogonal de eixos controlados pela fase θS.

Figura 3.13: Sinal V 2Ω
Σ no modo visualisação XY quando V 2Ω e V Ω2 estão em quadratura (a) em fase

arbitrária e (b) controlados pela fase θS. A linha cont́ınua é apenas um ajuste para guiar os olhos pelos

pontos experimentais.

O passo seguinte é garantir que as amplitudes em VY e VX do sinal somado sejam as mesmas.

Ajustamos o ganho do amplificador até obtermos um ćırculo, como mostra a figura 3.14. Dessa
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forma, nós garantimos que o sinal demodulado de segundo harmônico somado corresponde às

equações (3.25) e (3.26).

Figura 3.14: Sinal V 2Ω
Σ no modo visualisação XY quando o sistema está calibrado. A linha cont́ınua

é apenas um ajuste para guiar os olhos pelos pontos experimentais.

3.3 Cristais do Tipo Sillenitas

Os cristais da famı́lia das sillenitas são cúbicos de corpo centrado, e sua fórmula qúımica é

dada por Bi12MO20 onde M=Si, Ge, Ti, Ga, etc. Dentre as sillenitas, o Bi12TiO20 se destaca

porque apresenta alta fotocondutividade, baixa condutividade no escuro e atividade óptica, e alto

coeficiente eletro-óptico. As amostras utilizadas nesta tese, puras e dopadas, e suas respectivas

dimensões estão mostradas na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Composição e dimensões, espessura d, largura ℓ e altura h, das amostras estudadas.

Amostra Composição d(mm) ℓ(mm) h(mm)

BTO(13) Bi12TiO20 2.35 6.95 10.25

BTO(007) Bi12TiO20 2.80 5.85 9.85

BTO:Pb BTO + 570ppm Pb 1.8 4.6 4.3

BTO:Zr 10Bi2O3+ 0.95TiO2 + 0.05ZrO2 1.45 4.5 6.5

BTO:V(J16c) Bi12 Ti0.89 V0.16 O20.33 2.4 3.7 4.7

BTO:V(J13) Bi12 Ti0.84 V0.11 O20.48 1.43 7.10 7.60
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Caṕıtulo 4

Fase Holográfica no Regime

Autoestabilizado

O padrão de luz projetado no material fotorrefrativo e o holograma volumétrico resultante

estão, em geral, defasados por uma quantidade Θ. Essa diferença de fase produz um acoplamento

de fase ϕ0 entre as duas ondas misturadas, transmitida e difratada, na mesma direção atrás da

amostra [1, 26].

A medida da fase holográfica Θ é dif́ıcil de ser feita diretamente [66], mas pode ser calculada

através da defasagem entre os feixes transmitido e difratado ϕ0 [1]. As fases Θ e ϕ0 são função do

campo elétrico, e intrinsecamente dependente de parâmetros caracteŕısticos do material, como

por exemplo o comprimento de Debye.

Sabemos que hologramas são extremamente senśıveis a perturbações ambientais, e a fase

holográfica é particularmente afetada por tais perturbações, dificultando a reprodutibilidade das

medidas. É importante que sejam utilizadas técnicas estabilizadas para medidas holográficas,

principalmente para a diferença de fase. Vimos que a técnica autoestabilizada, secção 3.2.1,

é melhor do que estabilização em referência externa para evitar perturbações, entretanto, a

autoestabilização requer o uso de um sinal de retroalimentação referente ao holograma gravado,

o qual impõe ϕ=0 ou ±π/2, sendo obviamente inadequado para a medida de ϕ0.

Freschi et al. [24, 25] desenvolveram uma técnica que permite a medida e/ou o controle

da diferença de fase entre duas ondas no experimento holográfico autoestabilizado. Uma das

contribuições desta tese foi a ampliação desta técnica para caracterização de materiais fotor-

refrativos [67]. Quando um holograma é estabilizado em uma fase diferente da sua fase natural
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(não perturbada), o resultado é um holograma que se move. Ajustando a fase de estabilização

para ser equivalente a fase não perturbada, o resultado é um holograma estacionário. É pos-

śıvel detectar precisamente quando o holograma está em movimento através do movimento do

espelho PZT, e consequentemente, o valor correspondente da diferença de fase ϕ0 também pode

ser encontrado.

Outra contribuição foi a aplicação desta técnica em vários cristais de Bi12TiO20 (BTO) puros

e dopados, obtendo o comprimento de Debye ls, bem como o coeficiente efetivo do campo elétrico

ξ [67]. O comprimento de Debye é particularmente interessante porque está relacionado com a

densidade efetiva de armadilhas (ND)eff envolvida no processo de gravação.

4.1 Procedimento Experimental

A técnica está descrita na secção 3.2.4, página 34. Considerando VX como sinal de erro no

loop da estabilização, temos sin(ϕ) = 0. Se ϕ − θS 6= 0, o holograma não está estabilizado na

fase de equiĺıbrio, fazendo com que ele seja apagado e reconstrúıdo continuamente, de modo que

isso seja refletido no movimento do espelho PZT. Entretanto se ϕ− θS = 0, a variação da tensão

do PZT com o tempo será constante, e o holograma está estacionário.

Para amostras de BTO, na ausência de campo elétrico externo, que apresentam apenas um

portador dominante, a diferença de fase entre os feixes transmitido e difratado é igual a zero

(ϕ0 = 0). O procedimento experimental é simples e consta dos passos abaixo:

• Sem a presença de campo elétrico, encontrar a fase θS, tal que o holograma seja estacionário.

Para essa condição, sabemos que ϕ0 = 0, sendo assim calibramos θS. Nesta condição,

realizar a medição de VY e da transferência de energia.

• Aplicar campo elétrico, encontrar a condição para hologramas estacionários, e em seguida

medir θS, VY .

4.1.1 Holograma Estacionário

Quando VX = 0, VY é máximo, tal que a eficiência de difração η pode ser escrita através da

equação (3.26), com A2 dado pela equação (3.23):

η =
(VY )

2

8J2
2 (ψD)I

0
SI

0
R(K

2Ω
d )2

=
(VY )

2

8J2
2 (ψD)(V

0
S )

2β2
(4.1)
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onde podemos aproximar K2Ω
d ≈ Kd. Para o caso de hologramas que não se movem, nós

não temos a influência da absorção, levando a equações teóricas simplificadas para o ajuste da

fase e da eficiência de difração. Neste caso, Γ e γ são dependentes apenas de um parâmetro

caracteŕıstico do cristal - comprimento de Debye ls, e têm a forma [1]:

Γ(x) = 4wED
x2K2l2s +K2l2s + 1

(1 +K2l2s)
2 + (K2l2sx)

2
(4.2)

γ(x) = 4w
EDx

(1 +K2l2s)
2 + (K2l2sx)

2
(4.3)

com

w ≡ πn3reff
2λ

(4.4)

lembrando que K é o vetor de grade, ls é o comprimento de Debye, ED é o campo de difusão, n é

o ı́ndice de refração, reff é o coeficiente eletro-óptico efetivo, e x é o campo elétrico normalizado,

definido como a razão entre o campo elétrico E0 e o campo de difusão ED, equação (2.36):

x = ξ
E0

ED

sendo ξ o coeficiente efetivo de campo.

4.2 Resultados

Os experimentos realizados tiveram como fonte de luz um laser de λ=514.5nm para gravar

o holograma, com frequência de modulação de fase Ω/2π=1.6kHz na temperatura ambiente.

Utilizamos diferentes amostras de BTO puro, BTO(13) e BTO(007), e dopado com Chumbo,

BTO:Pb, e com Zircônio, BTO:Zr, e suas dimensões estão apresentadas na secção 3.3.

4.2.1 BTO(13)

Foi realizado o experimento para a amostra BTO(13) com feixes incidentes de intensidades

I0R=7.3mW/cm2 e I0S=0.57mW/cm2, β2=12.8, incidindo no plano (110) da amostra, e vetor de

onda ~K perpendicular ao eixo [110], com módulo K=9.3µm−1. A figura 4.1 mostra tan(ϕ0)

como função do campo elétrico, onde o melhor ajuste pela equação (2.84) para hologramas

estacionários é representado pela curva sólida, levando ao comprimento de Debye, ls=34nm, e

ao coeficiente efetivo de campo, ξ=0.34.
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A medida da eficiência de difração η pode tanto levar a dados mais dispersivos, como é o

caso da transferência de energia (figura 4.2), ou estar sujeito a senśıveis erros sistemáticos, se

medida pelo sinal VY (figura 4.3). Em fato, a transferência de energia em silenitas é relativamente

pequena [1], favorecendo a dispersão de dados. Por outro lado, a técnica baseada nas medidas de

VY tem sua dificuldade na medida da constante k na equação (3.23), que depende, entre outros

parâmetros, da modulação de fase ψD. Este último, por sua vez, é dependente da resposta do

PZT, que não é linearmente dependente do ńıvel de tensão DC.

A eficiência de difração η é mais senśıvel do que tan(ϕ0) às variações do comprimento de Debye

ls, e pode levar, neste ponto de vista, a valores mais senśıveis de ls. É posśıvel observar na tabela

4.1 que os valores medidos para o comprimento do Debye ls pelas três técnicas autoestabilizadas

são bem similares e estão em bom acordo com resultados já publicados [58, 68] para a mesma

amostra, que estão no intervalo de ls=36 a 48nm.

Devido ao relativo grande ângulo entre os feixes interferentes e sua diferença de intensidade,

é posśıvel a existência de parte menos iluminadas na região próxima dos eletrodos, produzindo

uma grande redução do campo elétrico efetivo na região onde as medidas foram realizadas.

Entretanto, os valores de ξ são relativamente pequenos, sistematicamente mais pequenos pela

técnica baseada em ϕ do que baseada em η.

4.2.2 BTO(007)

O mesmo experimento foi realizado para a amostra de BTO(007), com β2=12.8 e vetor de

onda K=9.3µm−1. A figura 4.4 mostra a eficiência de difração, calculada através de VY , e a fase

de acoplamento ϕ em função do campo elétrico normalizado E0/ED. Encontramos ls=59nm e

ξ=0.72, para o gráfico de η, e ls=79nm e ξ=0.56, para o gráfico da fase.

4.2.3 BTO:Pb

Foi realizado o experimento para a amostra BTO:Pb, com a relação de braços β2=12.8, para

vetor de onda K=9.3µm−1. A figura 4.5 mostra a eficiência de difração η, calculada através de

VY e a fase de acoplamento tan(ϕ0) como função do campo elétrico normalizado E0/ED. Os

parâmetros encontrados foram ls=89nm e ξ=0.72, para o gráfico de η, e com ls=97nm e ξ=0.51,

para o de tan(ϕ0). Não foi posśıvel encontrar a eficiência de difração pelo cálculo da transferência

45







A tabela 4.2 reporta os valores da densidade efetiva de centros fotoativos (ND)eff calculados

a partir do comprimento de Debye ls para os diferentes materiais estudados. É posśıvel perceber

que existe considerável diferença entre os valores para o BTO dopado e não-dopado, e até mesmo

entre duas amostras crescidas em diferentes condições, que é o caso do BTO(007) e BTO(13).

Tabela 4.2: Comprimento de Debye ls e a respectiva densidade efetiva de centros fotoativos (ND)eff

para diferentes amostras de BTO.

Amostra ls(nm) (ND)eff×1022m−3

BTO(13) 34 5.7

BTO(007) 79 1.1

BTO:Pb 97 0.7

BTO:Zr 52 2.4

4.3 Conclusões

Expandimos a utilização da técnica de controle de fase desenvolvida por Freschi et al. [24,25]

para caracterização de materiais. Foram realizadas gravações holográficas autoestabilizadas na

presença de campo elétrico produzindo hologramas estacionários (não moventes). Esta técnica

permite a medida da fase de acoplamento da mistura de duas ondas ϕ, bem como a medida da

eficiência de difração η, a partir do mesmo experimento.

Como o holograma não se move, o modelo matemático que descreve o processo de gravação

é simplificado, levando à formulação da diferença de fase tanϕ e da eficiência de difração a

dependência de apenas dois parâmetros desconhecidos, facilitando e aumentando a acurácia do

ajuste dos dados. De ambos é posśıvel encontrar a densidade efetiva de armadilhas (ND)eff

envolvida no processo de registro óptico. Esta técnica foi aplicada com sucesso para amostras

de BTO puros, BTO(13) e BTO(007), e dopado com Chumbo, BTO:Pb, e Zircônio, BTO:Zr.

A utilização de técnica autoestabilizada é de grande interesse porque permite obter melhores

condições experimentais, com menor rúıdo, levando à menores dispersões nas medidas. Conse-

quentemente, os valores do comprimento de Debye ls são mais precisos. Por outro lado, a medida

da diferença de fase ϕ só é posśıvel em materiais relativamente rápidos. Para o caso de materiais
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lentos, a detecção de hologramas movendo lentamente pode ser prejudicada pela correção lenta

ambiental, i.e. temperatura, como foi o caso do cristal fotorrefrativo SBN:Ce. Além disso, as

dimensões da amostra estão diretamente relacionadas com a sensibilidade da técnica, porque o

ajuste é dependente da espessura do material (equações (2.82) e (2.84)). O ângulo entre os feixes

de escrita também influencia na sensibilidade da técnica, já que sempre temos o comprimento

de Debye ls multiplicado pelo valor do vetor de onda K em Γ e γ (equações (4.2) e (4.3)).

É importante ressaltar que a teoria considera apenas um tipo de portador fotoexcitado.

Quando a amostra apresentar dois portadores diferentes, o significado da medida experimental

do comprimento de Debye se torna mais complicado e, algumas vezes, não pode ser medido,

como foi o caso da amostra de BTO:V(J16c). Não foi posśıvel encontrar a condição estacionária

para esta amostra, provavelmente por causa da presença da competição elétron-buraco.

O comprimento de Debye é usualmente obtido da eficiencia de difração ou da amplitude

do ganho em função da frequência espacial do holograma [69–71]. A variação da frequência

espacial requer a mudança do ângulo entre os feixes interferentes e o ajuste cuidadoso do cristal,

a cada vez para reproduzir as condições iniciais. É também necessário levar em consideração a

quantidade de luz que realmente está entrando no cristal quando a frequência espacial aumenta.

Essas operações não são simples. A técnica descrita neste caṕıtulo é baseada na coincidência

entre a fase de acoplamento e a da estabilização, sendo simples de ser executada e não requerindo

ajuste cont́ınuo do aparato experimental e da amostra. Entretanto, a técnica requer aplicação

de campo elétrico, que é usualmente fonte de rúıdo, mas que é reduzido sensivelmente pela

autoestabilização.

É ainda necessário maiores investigações para melhor entendimento das peculiaridades e lim-

itações desta técnica. Obtivemos valores para o coeficiente efetivo de campo sistematicamente

baixos, quando comparando com as outras duas técnicas. Entretanto, mostramos um bom de-

sempenho da técnica autoestabilizada modificada para a produção de hologramas estacionários.
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Caṕıtulo 5

Caracterização do BTO:V

Diversas aplicações já foram desenvolvidas, desde processamento de sinais até armazenamento

de memória [17, 18, 40, 72, 73], entretanto as áreas de crescimento e caracterização de materiais

ainda apresentam problemas que precisam de especial atenção [1,17,26,30,64,74,75]. A dopagem

em silenitas com diferentes elementos tem sido realizada na esperança de melhorar suas carac-

teŕısticas (aumentando o seu coeficiente eletro-óptico, reduzindo a atividade óptica) e também

para proporcionar entendimento dos mecanismos e dos centros responsáveis pela gravação holo-

gráfica, uma vez que dependendo da forma que o dopante é incorporado na estrutura cristalina

e quais distorções produz, parâmetros como a secção transversal de fotoionização, densidade de

doadores e de aceitadores, mobilidade e coeficientes de recombinação poderão ser sensivelmente

alterados [30, 50, 51, 75, 76]. Na verdade, o conhecimento de três parâmetros é suficiente para

predizer a cinética da grade de ı́ndice: a densidade efetiva de armadilhas Neff , o comprimento

de difusão LD, e o relaxação τM [1, 52].

Embora a dopagem de vanádio em amostras de BTO já tenham sido estudadas desde a

década de 80, existem poucas referências sobre a caracterização deste material [77–81]. Uma

das contribuições desta tese foi o estudo da dinâmica das grades complementares formadas no

BTO:V e a comparação de suas propriedades com amostras não dopadas. Foi realizada a medida

óptica dos três principais parâmetros referidos em duas amostras com concentrações diferentes de

vanádio e para dois comprimentos de onda dos feixes de gravação distintos. O método usado foi a

análise do comportamento da respostra transiente durante o apagamento da grade fotorrefrativa

pela iluminação uniforme.
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Conforme o cristal é exposto a um maior tempo de escrita, a grade lenta vai se tornando cada

vez mais forte, até que em t =38s, o ponto de mı́nimo na eficiência de difração desaparece. Isso

significa dizer, observando a equação (5.1), que Ā ≤ B̄, sugerindo que os buracos são majoritários

no transporte de cargas. Entretanto, é importante ressaltar que como os elétrons são portadores

mais ágeis, e a rede rápida é predominantemente formada por elétrons, ela está mais sujeita à

interferência do rúıdo.

5.2.1 Condutividade no Escuro e Fotossensibilidade

Como já vimos, o registro holográfico em cristais fotorrefrativos depende da fotocondutividade

e da condutividade no escuro. A densidade de portadores de cargas na banda de condução e a

velocidade do registro holográfico são determinados pela fotocondutividade. E a redistribuição

destes portadores no volume do material, na ausência de luz, é determinada pela condutividade

no escuro. Consequentemente, a condutividade no escuro determina o tempo do apagamento do

registro óptico [1].

O estudo da condutividade no escuro através do apagamento holográfico é simples de ser

realizado [82]. Consiste em gravar um holograma em volume, e uma vez que o estado estacionário

é alcançado, ambos feixes são cortados simultaneamente, deixando a amostra no escuro. Com

um curto pulso de luz, observamos a evolução da eficiência de difração, e após isso, o cristal é

mantido no escuro por um peŕıodo suficientemente longo. Novamente deixamos agir um outro

pulso de luz. Através da comparação da eficiência de difração antes e depois do peŕıodo de

permanência no escuro, é posśıvel encontrar a condutividade no escuro.

A figura 5.3 mostra a eficiência de difração η em função do tempo para esse experimento na

amostra de BTO(13). A curva de ćırculos azuis, refere-se ao primeiro pulso incidido na amostra.

Depois de 4 horas e 20min de permanência do cristal no escuro, novamente foi incidido outro

pulso (quadrados rosas). E depois de mais 3h no escuro, outro pulso (losangos amarelos).

A diferença entre os pontos A e B se refere ao decaimento da grade no escuro. Sabendo que

a eficiência de difração pode ser reescrita como:

η = η0❡
−2t/τsc (5.4)

com τsc sendo proporcional ao tempo de relaxação de Maxwell, equação (2.32), podemos en-

contrar o valor da condutividade no escuro σd. Para esse experimento, nós encontramos σd =
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Figura 5.7: Curva de Arrhenius para amostra de BTO:V(J13), encontrando Ln(σd) = −9.78T−1 +

11.97, para a temperatura T em (kK). A energia de ativação encontrada foi de EA=0.84eV e

σd(27
oC)=1.08·10−9(Ωm)−1.

esse motivo, era esperado obter energia de ativação EA com mesmo valor do ńıvel de Fermi. Os

resultados obtidos para amostra de BTO dopado, entretanto, diferem consideravelmente desse

valor. A justificativa dessa diferença é a condução por hopping, que poderia ocorrer com energias

de ativação menores que as necessárias via banda de valência [83].

5.2.2 Constantes de Tempo

Para o estudo da evolução da constante de rede rápida τfast e lenta τfast pelo campo elétrico,

é importante estudar primeiro o ajuste de η por tempo. Na figura 5.8, podemos observar a

qualidade do ajuste da euqação (5.1) para dois campos elétricos externos distintos.

Entretanto, após exposição do material a luz em consecutivos experimentos, encontramos

curvas de apagamento que não possuem um bom ajuste com a equação (5.1), como mostra a

figura 5.9.

É posśıvel que a amostra apresente absorção induzida por luz, ou seja, o coeficiente de

absorção é dependente da intensidade de luz, causando escurecimento progressivo da amostra.

Esse efeito é usualmente atribúıdo a centros rasos, que estão vazios no equiĺıbrio e que devido à

ação da luz começam a serem preenchidos por elétrons excitados dos centros profundos [1].

Através da análise das duas constantes de tempos em função do campo elétrico externo apli-

cado, podemos encontrar parâmetros caracteŕıticos do material, através do ajuste das equações

57





(2.63) e (2.64), página 18:

τfast =

{

τsc1 + τsc2
2τsc1τsc2

[

1 +

√

1− 4
1− κ12κ21
[τsc1 + τsc2]2

τsc1τsc2

]}−1

τslow =

{

τsc1 + τsc2
2τsc1τsc2

[

1−
√

1− 4
1− κ12κ21
[τsc1 + τsc2]2

τsc1τsc2

]}−1

Já não temos mais redes independentes, ou seja somente de elétrons ou buracos, mas sim,

as duas redes formadas têm a contribruição de ambos portadores. Uma rede será de formação

rápida, τfast, e outra lenta, τslow. O ajuste dessas equações é uma tarefa complicada, uma vez que

cada equação é dependente de seis parâmetros livres: comprimento de difusão LD�, comprimento

de Debye ls�, e o tempo de relaxamento de Maxwell τM�, sendo � =e para elétrons e � =h

para buracos.

Sabemos que a mobilidade dos elétrons é maior do que a dos buracos, ou seja, a construção

da rede eletrônica (τsc1) ocorre sensivelmente mais rápida do que a de buracos (τsc2). Tomando

a aproximação τsc1 << τsc2, a equação (2.63) pode ser reescrita como função apenas de τsc1. Ou

seja, dependente apenas dos parâmetros eletrônicos. Para essa condição, adotamos o seguinte

procedimento para análise de dados:

1. Ajustamos a parte real da equação (2.31) à curva de dados experimentais de τfast em

função do campo elétrico externo, e encontramos os parâmetros LDe, lse e τMe.

2. Ajustamos a parte real da equaçao (2.64) à cuva de dados de τslow pelo campo elétrico, con-

siderando como constante os parâmetros encontrados em (1.). Obtemos assim os mesmos

parâmetros relacionados com os buracos: LDh, lsh e τMh.

3. Retornamos com todos os parâmetros encontrados na equação (2.63), e graficamos nos

dados de τfast, e observamos se a aproximação foi válida.

O apagamento holográgrico foi realizado com vetor de onda de K=4.6µm−1, para o compri-

mento de onda λ =514.5nm, com feixes interferentes com polarizações verticais e intensidades

IS = 6.75mW/cm2 e IR = 4.46mW/cm2. Para o apagamento, utilizamos o próprio feixe S de

escrita. Foram realizados apagamentos para diferentes campos elétricos aplicados, e graficamos

as constantes de tempo τfast e τslow, como mostra a figura 5.10.

A partir do ajuste das equações (2.63) e (2.64), nós encontramos LDe =0.13µm, lse =76nm,

τMe =0.13s, para elétrons e LDh =0.070µm, lsh =88nm, τMh =5.1s. A partir da relação de τM ,
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recombinar com o centro doador ionizado, tentando alcançar a neutralidade de carga. Isso faz

com que a rede eletrônica seja parcialmente reconstrúıda de forma a blindar a rede de buracos.

Já foi reportado diversas vezes a existência de centros rasos em amostras de BTO puros e

dopados. A técnica Fotocorrente Modulada é capaz de detectar centros vazios até 1eV do estado

estendido. Prof. Dr. Longeaud, utilizando amostras de BTO de nosso laboratório, foi capaz de

medir quatro centros rasos diferentes para o BTO puro: 0.10eV, 0.14eV,0.29eV e 0.44eV com

diferentes densidades de estados [76]. A amostra de BTO:Pb também possúı centros rasos nas

posições de 0.29 e 0.44eV .

Portanto, é razoavel supor a existência de centro rasos, com densidade suficientemente capaz

de produzir esse efeito no BTO dopado com vanádio. Outro ind́ıcio da presença de centros rasos

é a absorção induzida por luz, o que pode ser o responsável pela diferença entre a eficiência de

difração medida antes e depois de prolongada exposição a luz. Como a intensidade de luz agindo

sobre os centros decresce com a espessura da amostra, então o tempo de resposta também varia,

devendo ser levada em consideração no apagamento holográfico.

Obtivemos a energia de ativação, EA=0.84eV, menor do que o ńıvel de Fermi para o BTO,

EF=1eV, sugerindo que o mecanismo de condução no escuro seria por hopping [83]. A con-

dutividade no escuro encontrada pela curva de Arrhenius para o BTO:V(J13) na temperatura

ambiente é σd=1.08·10−9Ωm−1, cerca de cinco ordens de grandeza maior do que a do BTO puro,

σd = 1.5 · 10−14(Ωm)−1.

Observamos também uma redução na concentração de centro doadores nas amostras de

BTO:V. Através da análise de τfast e τslow para ambas amostras, encontramos o comprimento de

Debye para os dois centros responsáveis pelo registro: para BTO:V(J13) lse=76 nm e lsh=88mm;

e para BTO:V(J16) lse=79nm e lsh=68nm. Para a amostra de BTO(13) encontramos ls=34nm

na técnica de controle arbitrário de fase. O comprimento de Debye é particularmente interes-

sante porque ele está relacionado com a densidade efetiva de centros, Neff ∝ l−2
s . Ou seja, em

comparação com o BTO puro, as amostras dopadas com vanádio tem uma grande redução na

densidade efetiva de centros fotoativos.

Todos esses resultados confirmam trabalhos anteriores que reportam que a dopagem com

vanádio pode reduzir a densidades de centros [Bi3+ + h+], podendo ser substitúıdo parcialmente

por ı́ons de V3+ e ou V5+. A dopagem com Vanádio diminui a fotocondutividade e aumenta a

participação relativa de centros aceitadores profundos na gravação holográfica. Também aumenta
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a condutividade no escuro sensivelmente. Devemos lembrar, no entanto, que o aumento da

condutividade no escuro, com relação à amostra de BTO puro, é observada também com a

incorporação de outros dopantes [76,79, 81].

A adição de vanádio ocorre substituindo os ı́ons de Bi3+ por ı́ons de V5+ e incorporando ı́ons

de oxigênio. Note que a redução da densidade de ı́ons de Bi3+, causa uma redução indireta de ı́ons

de [Bi3+ + h+]. Como o movimento dos elétrons essencialmente ocorre devido a esses dois centros,

a sua substituição por ı́ons de V+ pode ser a explicação pela diminuição da fotocondutividade.

Como os centros doadores Bi3+ são os mais afetados, sua concentração relativa pode ser menor,

e esse fato pode ser pode explicar a diminuição relativa de centros doadores reportados nessa

tese.

Ainda são necessárias mais investigações para a confirmações dos efeitos observados no vaná-

dio e suas origens. A amostra de BTO:V(J16c) é sensivelmente mais dif́ıcil de trabalhar do que

a BTO:V(J13), provavelmente por causa da maior concentração de vanádio. São necessários

experimentos auxiliares para a detecção de centros rasos, e verificar a existência da absorção

induzida por luz. A caracterização holográfica da amostra, e obtenção dos parâmetros carac-

teŕısticos também precisa de maior análise. Como as curvas τfast e τslow são dependentes de seis

parâmetros, o ajuste das curvas se torna complicado, necessitanto de determinadas condições

experimentais para garantir a aproximação de τfast ≈ τsc1. Como as amostras de BTO:V eram

muito tensionadas, a aplicação sucessiva de campo elétrico fez com que as amostras perdessem

sua qualidade e formassem rachaduras na parte próxima dos eletrodos, podendo provocar a

redução do campo elétrico aplicado no interior da amostra.
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Caṕıtulo 6

Conclusões

Neste trabalho de tese foi realizado o estudo de centros fotoativos em materiais fotorrefrativos

titanosillenitas. Utilizamos uma nova técnica de registro holográfico autoestabilizado, que per-

mite gerar hologramas estacionários com fases holográfias arbitrárias, o que nos permitiu medir

essas fases com maior precisão. Foram realizadas medidas de fase de acoplamento da mistura

de onda e da eficiência de difração em função do campo elétrico para diferentes amostras, e ob-

tivemos o comprimento de Debye ls, que está diretamente relacionado com os centros fotoativos

efetivos presentes no registro holográfico. De forma geral podemos ressaltar:

• Por se tratar de um holograma estacionário, o ajuste de dados experimentais é simplificado,

aumentando assim a precisão dos parâmetros calculados, do que no caso de hologramas

em movimento;

• Este experimento nos permitiu encontrar a densidade efetiva de armadilhas (ND)eff en-

volvida no processo de registro óptico por três procedimentos diferentes, obtendo resultados

semelhantes;

• Esta técnica foi aplicada ao estudo do BTO não-dopado, BTO(013) e BTO(007), e dopado

com Chumbo, BTO:Pb, e Zircônio, BTO:Zr. Os resultados obtidos para o BTO puro estão

de acordo com caracterizações feitas através de outras técnicas na mesma amostra;

• Esta técnica não pode ser aplicada para materiais que apresentam forte competição elétron-

buraco, como é o caso do BTO:V, e que sejam relativamente lentos, como é o caso do SBN.
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A dinâmica da formação da grade fotorrefrativa em duas amostras de BTO dopado com

vanádio também foi estudada, bem como as principais influências da incorporação do dopante

na estrutura cristalina. Podemos citar como conclusões relevantes:

• As amostras apresentam grades complementares fotossenśıveis, ou seja, elétrons e buracos

participam do processo fotorrefrativo;

• É posśıvel que a reconstrução da rede rápida no experimento de condutividade no escuro

ocorra por causa da participação de centros rasos;

• A amostra apresenta absorção induzida por luz, o que pode ser o responsável pela diferença

entre a eficiência de difração medida antes e depois de prolongada exposição a luz;

• A condutividade no escuro encontrada para o BTO:V(J13) na temperatura ambiente é

cerca de cinco ordens de grandeza maior do que a do BTO puro;

• Observamos a redução na concentração de centros doadores nas amostras de BTO:V. Para

o BTO:V(J13), encontramos os comprimentos de Debye lse=76 nm e lsh=88mm; e para

BTO:V(J16), lse=79nm e lsh=68nm, em comparação com o BTO(13), ls=34nm;

• Todos esses resultados confirmam trabalhos anteriores que reportam que a dopagem com

vanádio pode reduzir a densidades de centros [Bi3+ + h+], podendo ser substitúıdo parcial-

mente por ı́ons de V3+ e ou V5+. Também aumenta a condutividade no escuro, aumenta

a participação efetiva dos centros aceitadores profundos na gravação holográfica, e reduz

significativamente a fotocondutividade.

Ainda são necessárias maiores investigações para a confirmações dos efeitos observados no

vanádio e suas origens. A amostra de BTO:V(J16c) é sensivelmente mais dif́ıcil de trabalhar do

que a BTO:V(J13), provavelmente por causa da maior concentração de vanádio.
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Apêndice A

Efeitos de Polarização

A maioria dos materiais fotorrefrativos são anisotrópicos [1, 17, 26], ou seja, a constante

dielétrica é um tensor de elementos dependentes da direção. A anisotropia ótica afeta espe-

cialmente as caracteŕısticas da polarização da onda propagante, e mesmo a presença de campo

elétrico ou magnético pode induzir anisotropia óptica em materiais isotrópicos [84]. Quando as

componentes do tensor constante dielétrica são dependentes do campo elétrico, obtém-se o efeito

eletro-óptico.

Nós iremos, rapidamente, rever os conceitos eletro-magnéticos necessários para o entendi-

mento de materiais anisotrópicos, e mostrar a fonte e forma dos tensores eletro-opticos. Apli-

caremos para as configurações cristalográficas das amostras utilizadas nesta tese.

A.1 Ondas Propagantes em Meio Anisotrópico

Nós sabemos que o vetor de campo macroscópico, o tão chamado, vetor Deslocamento Elétrico

~D, pode ser escrito como [85]:

~D = ǫ ~E (A.1)

onde ~E é o vetor campo elétrico e ǫ é a permissividade no meio: ǫ = ǫ0(1+χ), ǫo é a permissividade

no vácuo,e χ é a suscetibilidade elétrica. O vetor deslocamente elétrico também pode ser escrito

em termos do vetor polarização ~P :

~D = ǫo ~E + ~P (A.2)

~D = ǫo(1 + χ) ~E = ǫo ~E + ǫoχ~E (A.3)
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A polarização nasce por causa da interação do campo elétrico com cargas ligadas, em outras

palavras, a polarização ocorre em resposta ao campo elétrico. Assim, comparando as equações

(A.2) e (A.3):

~P = ǫoχ~E (A.4)

Quando o meio é isotrópico, a suscetibilidade elétrica χ é um escalar, mas torna-se tensorial

quando o meio é anisotrópico. Para um meio homogêneo, o tensor susceptibilidade é sempre

simétrico, sendo posśıvel encontrar um eixo de coordenadas tais que os termos fora da diagonal

sejam zero:

χ =











χ11 0 0

0 χ22 0

0 0 χ33











(A.5)

onde denotamos uma quatidade duas vezes com subscrito, como sendo um tensor de ordem

dois. As coordenadas espaciais, que tornam esta situação verdadeira, são chamadas de eixos

principais. As constantes dielétricas principais são dadas por [86]:

ǫǫ−1
o =











1 0 0

0 1 0

0 0 1











+











χ11 0 0

0 χ22 0

0 0 χ33











=











1 + χ11 0 0

0 1 + χ22 0

0 0 1 + χ33











(A.6)

=











n2
1 0 0

0 n2
2 0

0 0 n2
3











(A.7)

onde n1, n2 e n3 são os ı́ndices de refração principais.

A.2 Materiais Cristalinos e suas Propriedades

Como já dissemos, as propriedades do material mudam em resposta a força do campo elétrico

externo aplicado. Os coeficentes eletro-ópticos são definidos como afetando as componentes do

tensor impermeabilidade dielétrica1, que tem por definição:

S = ǫoǫ
−1 (A.8)

1Ou dielectric impermeability tensor conforme mostrado na referência [17].
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E sua resposta ao campo elétrico é da forma:

∆Sij ≡ Sij( ~E)− Sij(0) = rijk ~Ek +Rijkl
~Ek ~El +O( ~Em) (A.9)

com m=3,4,..., Sij é função do campo elétrico E, rijk e Rijkl são os coeficientes do tensor eletro-

óptico linear (efeito Pockels) e quadrático (efeito Kerr), respectivamente. Os termos de ordem

maior que 2 são tipicamente pequenos, assim como a dependência dos coeficientes com a freqüên-

cia da luz, sendo ambos desconsiderados [86]. Se o meio é sem perda e opticamente inativo, ǫij

e Sij são tensores simétricos, e rijk é simetrico, e os coeficientes permutados dos dois primeiros

ı́ndices são iguais.

A.2.1 A Elipsóide de Índice

Quando campos elétricos são aplicados nos materiais, sejam isotrópicos ou não, a birefringên-

cia pode ser introduzida ou modificada. A alteração da elipsoide de ı́ndice por este meio pode

ser usada para modular os estados de polarização. A equação para a elipsóide de ı́ndice de um

cristal é:

Sij( ~E) ~Xi
~Xj = 1 (A.10)

(Sij(0) + ∆Sij) ~Xi
~Xj = 1 (A.11)

Suponhamos que não haja aplicação de campo elétrico no cristal, temos que:

Sij(0) ~Xi
~Xj =











S11 0 0

0 S22 0

0 0 S33











.
(

X1 X2 X3

)

.











X1

X2

X3











= 1 (A.12)

S11X
2
1 + S22X

2
2 + S33X

2
3 = 1 (A.13)

X2
1

n2
1

+
X2

2

n2
2

+
X2

3

n2
3

= 1 (A.14)

sendo X1, X2 e X3 os eixos ópticos principais, perpendiculares aos planos [(1,0,0), (0,1,0), (0,0,1)

respectivamente.

A.2.2 Cristais Fotorrefrativos do tipo BTO

Os cristais são caracterizados por seu tipo de rede e simetria. Os cristais óxido de bismuto e

titânio (Bi12TiO20) são cúbicos de face centrada, com grupo de simetria 23, e são isotrópicos na
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ausência de campo elétrico. O tensor eletro-óptico linear para esta simetria:

r =





























0 0 0

0 0 0

0 0 0

r41 0 0

0 r52 0

0 0 r63





























(A.15)

onde r41=r52=r63. Seja o campo espacial de cargas Esc escrito como:

~Esc =











E1

E2

E3











(A.16)

A mudança no tensor ipermeabilidade devido ao campo espacial de cargas é:

∆S = r41











0 E3 E2

E3 0 E1

E2 E1 0











(A.17)

Usualmente, trabalhamos na configuração transversal, com o padrão de luz projetado no

plano (110), ou seja, o vetor de onda ~K, e conseqüentemente o campo espacial de cargas e/ou o

campo elétrico externo, está ao longo do eixo [110] (ou [110]). A tabela A.1 apresenta a elipsóide

de ı́ndice para algumas orientações cristalográficas usuais.
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Tabela A.1: Variação do ı́ndice para diferentes direções do campo elétrico E.

Direção de ~E Elipsóide de Índice Índices Principais

~E ⊥ (001)

Ex = Ey = 0

Ez = E

∑3
i=1X

2
i

n2
+ 2r41EX1X3 = 1

n′
x = n+ 1

2
n3r41E

n′
y = n− 1

2
n3r41E

n′
z = n

~E ⊥ (110)

E1 = E/
√
2

E2 = E/
√
2

E3 = 0

∑3
i=1X

2
i

n2
+
√
2Er41(X1X3 +X2X3) = 1

n′
x = n+ 1

2
n3r41E

n′
y = n− 1

2
n3r41E

n′
z = n

~E ⊥ (111)

E1 = E2 = 0

E3 = E

∑3
i=1X

2
i

n2
+

2√
3
Er41X1X2 = 1

n′
x = n+ 1

2
√
3
n3r41E

n′
y = n− 1

2
√
3
n3r41E

n′
z = n− 1√

3
n3r41E
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[38] Carroll, J.E.: Physical models for semiconductor devices. E. Arnold, London, 1974.

[39] J.-P. Huignard, J. P. Herriau e Micheron, F.: Optical storage in LiNbO3:Fe with selective

erasure capability. Revue de Physique Appliquée, 10:417–23, 1975.

[40] Buse, K.: Light–induced charge transport processes in photorefractive crystals II: Materials.

Applied Physics B, 64:391–407, 1997.

[41] Bashaw, M.C., Ma, T. P., Barker, R.C., Mroczkowski, S. e Dube, R.R.: Theory of comple-

mentary holograms arising from electron–hole transport in photorefractive media. Journal

of the Optical Society of America B, 12(7):2329–38, 1990.

[42] Damzen, M.J. e Barry, N.: Intensity–dependent hole–electron competition and photocarrier

saturation in BaTiO3 when using intense laser pulses. Journal of the Optical Society of

America B, 10(4):600–606, 1993.

[43] Bashaw, M.C., Jeganathan, M. e Hesselink, L.: Theory of two-center transport in pho-

torefractive media for low-intensity, continuous-wave illumination in the quasi-steady-state

limit. Journal of the Optical Society of America B, 11(9):1743–57, 1994.

[44] Carrascosa, M. e Agullo-Lopez, F.: Erasure of holographic gratings in photorefractive mate-

rials with two active species. Applied Optics, 27(14):2851–7, 1988.

[45] Kuroda, K.: Progress in photorefractive nonlinear optics, caṕıtulo Introduction - What is
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