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Quadro de Simbolos

h Altura da amostra
¢ Largura da amostra
d Espessura da amostra
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go Permissividade no vacuo
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R Probabilidade de recombinacao
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j;mft Densidade de corrente de arraste
J Densidade de corrente total
Jy Densidade de corrente de difusao
Ep Campo de difusao
Ey Campo elétrico externo
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E,. Campo espacial de cargas
Es Campo efetivo
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RESUMO

Utilizamos técnicas holograficas para o estudo dos centros fotoativos em cristais fotorrefrativos
da familia das sillenitas. Utilizamos uma nova técnica de registro hologréafico autoestabilizado
que permite gerar hologramas estaciondarios com fases holograficas arbitrarias, o que nos permi-
tiu medir essas fases com maior precisao. A medida dessas fases, assim como da eficiéncia de
difracao, em funcao do campo elétrico aplicado, nos permitiu calcular alguns parametros impor-
tantes referentes aos centros fotoativos de titanosillenitas (Bi;2TiOg) puras e dopadas. Fizemos
também um estudo detalhado de um cristal de titanosillenita dopado com Vanadio (BTO:V) e
verificamos que, nesse material, a participacao de buracos no processo de registro holografico

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

xii



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 Bij5TiO (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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Capitulo 1

Introducao

O efeito fotorrefrativo é um fenémeno éptico no qual o indice de refracao local do material
é alterado pela variacao espacial da intensidade de luz [1-4]. Foi observado, pela primeira vez,
na década de 60 nos seguintes cristais ferroelétricos: niobato de litio, LiNbOg, e titanato de
litio, LiTaO3. A variacao espacial do indice de refracao leva ao espalhamento de luz e perda
de colimagao, e por isso foi referido como dano éptico, ja que estes efeitos sao indesejaveis para
aplicagoes em moduladores 6pticos e geradores de segundo harmoénico [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 memoria holografica com capaci-
dade de armazenamento extremamente alta [7,8], e no ano seguinte Chen et al. [9] publicaram o
primeiro modelo sobre migracao de cargas em cristais ferroelétricos, mas consideraram apenas a
contribuicao da corrente de arraste devido a polarizacao espontanea desses cristais. No mesmo
ano, Thaxter [10] demonstrou a influéncia do campo elétrico externo no holograma nos cristais
de SBN, dando suporte ao modelo publicado por Chen.

Em 1970, Amodei [11] mostrou que a migracao de cargas por difusdo poderia ter um papel
importante na gravacao holografica para grades de indice com periodos suficientemente pequenos,
e deduziu as equacoes do campo elétrico gerado através de arraste e difusao para hologramas
formados por ondas planas para esse caso.

Pesquisas sobre a estrutura eletronica dos materiais fotorrefrativos e as origens dos portadores
de cargas comecaram a ser feitas. No entanto, todas as teorias sobre transporte de cargas em
fotorrefrativos eram lineares, ja que o efeito de campo fotogerado na difusao e deriva dos porta-

dores de cargas nao eram considerados nos modelos para a maioria dos materiais. Kim et al. [12],



em 1974, desenvolveram uma teoria dinamica nao linear incorporando uma “retoalimentacao”
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 midias fotorrefrativas. Este modelo, utilizado ainda hoje, descreve a formagao de uma
rede de indice com a mesma frequéncia espacial da distribuicao de luz incidente, e considera a
contribuicao do campo elétrico externo, efeito fotovoltaico no volume, entre outros.

Os cristais fotorrefrativos s@ao o meio mais eficiente para gravar hologramas dinamicos no
volume. A informacao pode ser armazenada, recuperada, e apagada pela iluminagao de luz
em tempo real, sem necessidade de nenhum tipo de revelacao. Hologramas também podem ser
fixados nestes materiais, possibilitando sua utilizacao como meméria holografica. Sao também
utilizados em interferometros de dupla exposi¢ao, processamento de imagem em tempo real,
amplificadores de luz coerente, entre outras [3,14-18]. Além da eficiente resposta holografica,
o acoplamento dos feixes, também conhecido como wave-mizring, ocorre naturalmente nesses
materiais. Quando dois feixes de radiagao coerente se cruzam dentro do material ha a formacao
de uma grade de indice de refracao. Na auséncia de campo elétrico externo e efeito fotovoltaico,
esta grade esta deslocada de m/2 em relagao ao padrao de interferéncia. Essa diferenga de fase
leva a uma transferéncia de energia quando os feixes se propagam no meio. Essa propriedade
unica de transferéncia de energia nao reciproca pode ser empregada para inimeras aplicagoes
como ressonadores, janelas de transmissao, etc. [2—4].

O estudo dos materiais proporciona a compreensao de suas caracteristicas opticas e eletroni-
cas. Foi isto que levou a descoberta do efeito fotovoltaico [2], da existéncia de multiplos centros
fotoativos participando do registro holografico [19,20], da dependéncia sublinear da taxa do efeito
fotorrefrativo com a intensidade de luz [21], etc. A investigagao do efeito fotorrefrativo fornece
informagoes importantes sobre os estados de defeito no cristal responsavel pelo efeito. Esta in-
formacao é importante para a otimizagao de um material particular para aplicacoes especificas

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

Motivacoes e Objetivos

No processo de gravagao Optica, a presenca de centros fotoativos dentro da banda proibida
¢ essencial, ja que ¢é a partir desses centros que os portadores de carga sao excitados pela luz,

iniciando assim o processo. Esses centros sao defeitos que podem ser produzidos por dopagem



(defeitos extrinsecos) como é o caso de fons Fe?™ e Fe*™ em niobato de litio (LiNbO3), ou por
defeitos estruturais ocorridos durante a formagao do cristal (defeitos intrinsecos) como ¢é o caso
de fons Bi*T em vacancias de Ti'* nos cristais de Bi;2TiOy (BTO). A energia do féton capaz de
excitar os portadores (do estado localizado ao estado estendido) depende da posigao do centro
fotoativo. Em alguns casos, os portadores podem ser simultaneamente elétrons e buracos, o que
é prejudicial para o registro éptico pois seus efeitos se contrapoem [19, 20,22, 23]. Por isso, a
identificacao da natureza (doadores ou aceitadores) e da posigao desses centros é fundamental.
O objetivo desta tese foi o estudo dos centros responsaveis pelo registro holografico em mate-
riais fotorrefrativos do tipo sillenitas puros e dopados com diferentes elementos, produzidos no
Instituto de Fisica da Universidade Federal Goiés.

Sao duas as contribuigoes originais dessa tese. A primeira é a adaptagao da técnica de
gravacao holografica autoestabilizada com fase hologréafica arbitraria, desenvolvida por Freschi
et al. [24,25], para a medida precisa da fase holografica em cristais fotorrefrativos, sob agdo de um
campo elétrico externo, e seu uso para calcular alguns dos parametros importantes dos centros
fotoativos envolvidos no processo de registro holografico. A segunda contribuicao se refere ao
estudo da dinamica de formacao de hologramas em BTO dopado com Vanédio e o estudo da
competicao elétron-buraco nesse material.

A apresentacao deste trabalho estd dividida em duas partes. A primeira apresenta uma re-
visao do efeito fotorrefrativo (Capitulo 2) e das técnicas holograficas ja conhecidas, bem como
os materiais utilizados nessa tese (Capitulo 3). Na segunda parte, nés descrevemos a adaptagao
na técnica de estabilizacao em fase arbitraria para caracterizacao de materiais, e os resultados
de sua aplicacao em diversas amostras de BTO puro e dopados (Capitulo 4). Também estu-
damos as propriedades do BTO:V, analisamos a formacao da grade hologréfica, e as principais

consequéncias da incorporagao do vanadio nas amostras de BTO (Capitulo 5).



Parte 1

Teoria



Capitulo 2

Efeito Fotorrefrativo

Materiais fotorrefrativos sao fotocondutores e eletro-épticos [1,2,14,17,26,27]. Sob o efeito
de luz suficientemente energética, portadores de carga sao excitados dos centros fotoativos, lo-
calizados na banda proibida, para as bandas de conducao (elétrons) e/ou valéncia (buracos),
tornando-se livres para se mover. Sob iluminacao nao uniforme, esses portadores migram por
efeito da difusao e/ou do arraste para as regioes mais escuras, onde se recombinam, gerando dese-
quilibrios elétricos locais associados a distribuicao de luz e consequentemente um campo elétrico
espacialmente modulado E,.. Este campo modula o indice de refracao via efeito eletro-éptico.

O registro holografico em materiais fotorrefrativos nao depende de nenhum processo de rev-
elagao, pois a modulacao de indice ocorre em tempo real e também se “apaga” sob incidéncia de
iluminagao uniforme, fazendo o material retornar a sua condigao inicial [6, 28].

O mecanismo por tras do efeito fotorrefrativo pode ser melhor entendido pelo modelo de
transporte de bandas. A questao chave é saber de onde os portadores de carga sao gerados e
onde se recombinam [29]. Os materiais fotorrefrativos contém impurezas ou defeitos que criam
estados localizados na banda proibida, e a presenca desses defeitos é absolutamente necesséria
para a criacao 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 absor¢ao, mudangas na absorcao, condutividade e sensibilidade holografica; ja
que estas caracteristicas sao fortemente dependentes da concentracao de centros fotoativos e seus
estados de valéncia [1,29,30].

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

por Vinetskii e Kukhtarev na Soviet Physics - Solid State em 1975 [29] e mais tarde, em 1979,



na Ferroeletrics [13]. As predigoes desse modelo estao 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 Krétzig demonstraram que elétrons e buracos podem estar simultaneamente en-
volvidos no processo de transporte de carga [29,34]. O comportamento desses materiais nao podia
ser explicado pelos resultados encontrados por Kukhtarev. Valley [22] e Strohkendl et al. [19,20]
descreveram modelos independentemente considerando o transporte simultaneo de elétrons e bu-
racos em materiais fotorrefrativos. Existem dois modelos fisicamente diferentes para transporte
simultaneo elétrons-buraco. O primeiro é uma extensao do modelo de um centro, onde ambos
portadores sao fotoexcitados do mesmo centro fotoativo. O outro modelo, considera dois cen-
tros distintos, um responsavel pela excitacao de elétrons e outro pela de buracos, permitindo a
construgao de duas redes holograficas distintas (modelo de dois centros).

Ainda hoje, a completa caracterizacao de materiais com competicao elétron-buraco é con-
siderada dificil por causa da complexidade das equagoes envolvidas e do grande numero de
parametros livres para o ajuste de dados experimentais. Os modelos de transporte de banda

para um centro e dois centros serao revistos nas secgoes a seguir.

2.1 Formulacao Geral

Sejam dois feixes de luz perfeitamente coerentes, S (0) e E(O), com frequéncias angulares w,

e vetores de propagacao ks e kg, tal que k = |IZS| = ]IZR|, descritos por onda plana, da forma:
5(0) = Syeilks FHo—wi) (2.1)
R(0) = RyeiFra—wt) (2.2)

e que interferem na face de entrada de uma amostra fotorrefrativa, com angulo de 26, como
esquematizado na figura 2.1. Os elementos e e 1 representam a constante de Euler e a unidade
imaginaria, respectivamente.

A intensidade de luz resultante da interferéncia pode ser escrita:

I =5(0) + R(0)* = Iy[1 + |m| cos(Kz + ©)] (2.3)

Io =104+ 1% = |S,|? + | By |? (2.4)



R(0)

Figura 2.1: Gravagdo de um holograma de volume através dos feizes interferentes R(0) e S(0) com

periodo espacial A.

sendo m a visibilidade das franjas

m = |m|e*®

VI3, 29

Im| = 2m cos ¢

onde ¢ é o angulo entre as polarizacgoes dos feixes S e R. O vetor de grade K satisfaz a condigao
de Bragg, K= ER — ES, tal que
2T

K = |K| = == = 2ksin#
P (2.6)
L
= —sin
A

onde A é o periodo espacial do padrao de franjas senoidal, e A é o comprimento de onda da
radiacao incidente.

Sendo o cristal fotocondutor, o padrao de franjas incidentes inicia a fotoexcitacao de porta-
dores, i.e. elétrons', dos niveis de impurezas para a banda de conducao. Nesta banda, elétrons
sao livres para se mover e difundem para as regioes de menor concentragao, onde sao recombina-
dos, reexcitados e assim por diante. Portadores fotoexcitados podem ser deslocados pela difusao,
pelo campo elétrico externo, e/ou pelo efeito fotovoltaico. Chegando ao estado estacionério, o
fluir da corrente é compensado pela diferenca entre a geragao e recombinacao de portadores, e
os elétrons estao preferencialmente acumulados nas regioes escuras, deixando nas regioes claras

excesso de centros ionizados.

1Por simplicidade consideraremos que os elétrons sdo os portadores de carga majoritarios. Entretanto, re-

for¢amos que os buracos também podem ser dominantes no processo.



Toda separagao de cargas gera um campo elétrico associado. Como consequéncia, forma-se
um campo espacial de cargas resultante E,. deslocado em /2 do padrao de interferéncia?, ja que
o campo ¢é proporcional ao gradiente da distribuicao de cargas. Sendo o material eletro-6ptico, o
indice de refracao é funcao do campo elétrico, formando, assim, uma grade de indice de refracao

modulada, chamada holograma. A figura 2.2 descreve todo o processo.

Intensidade

Ap

/\ /\ /\ /\ /\ . Densidade
/ \/ \/ \/ V \ de carga

N
JAVAVRVAVAR="

N\ N\ /N\ /\= . Vafiag:.zio
/ \/ \/l \/ \/ \ deindice

Figura 2.2: Processo fotorrefrativo.

2.2 Mecanismos de Transporte de Carga

Seja qual for o modelo adotado, o mecanismo de transporte é sempre o mesmo: a intensidade
de luz excita portadores de carga que podem se mover por trés diferentes mecanismos: difusao,

arraste e efeito fotovoltaico [1,14,17,26,35], e estao descritos a seguir.

2.2.1 Difusao

Todo o aglomerado de particulas livres, dotadas de certa energia, tem uma tendéncia natural

a ocupar todo o espago disponivel [36]. Quando uma determinada quantidade de portadores de

2Na auséncia de campo elétrico externo e/ou efeito fotovoltaico.



carga é excitada no cristal, i.e. um fino feixe de luz de excita¢ao incidindo numa pequena area da
amostra, os portadores livres vao se difundir para restabelecer as condi¢oes de equilibrio. Eles
se movem para as regides que possuem menor concentra¢cao dos mesmos portadores, neste caso,
para as regides mais escuras [37,38].

A densidade de corrente de difusao J; pode ser escrita como sendo proporcional ao gradiente
da concentracao, tendo como constante de proporcionalidade a constante de difusao D;. As
equacoes de difusao para elétrons Jy. e buracos Jg,, tendo ¢ como o valor da carga elementar,

podem ser escritas como:

Jae = |q| DeVN (2.7)
th = —|q|th7) (28)

onde N e P sdo as densidades de elétrons e buracos livres, respectivamente. Para temperat-
uras uniformes no material, a constante de difusao é também uniforme através do gradiente de

portadores de cargas, podendo ser escrita por:

kgT

DD = UO (29)

onde kp € a constante de Boltzmann, T' é a temperatura e ug ¢ a mobilidade, com [] = e, para

elétrons e [1 = h para buracos.

2.2.2 Arraste

Os portadores de carga, quando excitados pela agitacao térmica, sao submetidos a um deslo-
camento desordenado até que uma colisao os projete em outra direcao qualquer. Esse movimento
nao contribui para a condugao no sélido. Entretanto, quando é aplicado um campo elétrico ex-
terno £ , havera uma interagao coulombiana com os portadores de cargas e, como resultado, o
movimento ordenado desses portadores. Essa corrente é conhecida como corrente de arraste e

estd relacionada om a densidade de corrente de arraste Jyis:, que é definida como:

Jarist = 0E (2.10)

o = |q| [peN + 11 P] (2.11)

onde o é a condutividade no meio, £ é o campo elétrico total, ¢ a carga eletronica, ug sao as

mobilidades para elétrons [J = e, e buracos [1 = h.



2.2.3 Efeito Fotovoltaico

Em alguns materiais existe uma contribuicao de corrente elétrica devido a assimetria da
rede cristalina [29,39]. Os portadores de carga excitados de posi¢oes assimétricas podem ser
forcados pelos atomos vizinhos a se moverem em determinada direcao. Os cristais estudados
nao apresentam efeito fotovoltaico significativo, por este motivo a sua contribuicao é desprezada

neste trabalho.

2.2.4 Densidade de Corrente Total

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

corrente total eletronica serd dada por J;, sendo a soma das equagoes (2.7) e arraste:
J. = |glpeNE + |q|D.VN (2.12)

Analogamente, a corrente total devido aos buracos serd dada por .J,, sendo a soma das

equagoes (2.8) e arraste:

Jn = lalunPE — |q| DyVP (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] sdo bem conhecidos na literatura
e estao detalhadamente descritos em referéncias anteriores. Apresentamos nas secgoes abaixo

uma breve revisao 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 concentracao total Np, parcialmente ionizado, com concentracao de centros
ionizados Nj). Consideremos apenas um tipo de portador livre predominante, i.e. transporte
monopolar de elétrons, tendo concentracao N. A figura 2.3 ilustra o modelo de um centro no

diagrama de bandas.
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Figura 2.3: Diagrama de bandas do modelo de um centro de transporte de cargas. As cargas sao

excitadas do centro doador através de uma energia de excitacdo hv e se recombinam no centro aceitador.

A geragao GG de elétrons para a banda de conducao é dependente da excitacao por energia

térmica e luminosa, sendo dado por:

G = [Np — Nj] {ﬂ +5T]

oF hy (2.14)
«
=—+[Np— N},
hy +[ D D:| BT
com
a® = [Np — Njls (2.15)

onde 8 ¢ a secao eficaz de choque para fotoexcitacao, h a constante de Plank, v e I sao a
frequéncia e a intensidade da luz incidente respectivamente, e 7 é a taxa de excitagao térmica.
Podemos descrever a fotogeracao em termos da luz absorvida a e da eficiéncia quantica ®, como
mostrado na equagao (2.15).

A probabilidade de recombinacao R é dependente da quantidade de centros aceitadores:

R=7xNjN = N771 (2.16)

7= [waNp] (2.17)

onde g é o coeficiente de recombinagao, e 7 o tempo de vida dos elétrons na banda de conducao.

A equacao de taxa para os centros doadores ionizados (ou seja, os centros aceitadores) pode ser

11



escrita:
Ny =G-R
2.18)
adl (
= —+ [ND—NB] ﬁT—N’T_l
hv
sendo (1 = 90J/0t.
Os centros aceitadores sao iméveis. Por isso, as tnicas transigoes significativas sao a do

portador para a banda e a sua recombinacdo com o nivel ionizado. A equacao de taxa que

descreve os elétrons livres na banda de condugao:
. 1 .
N=G-R+-V-J (2.19)
q

sendo V o operador diferencial vetorial.

O campo elétrico, por sua vez, obedece a equacao de Poisson:
V-eoeE = —q [N}y = Ny = N] (2.20)

onde € é a permissividade do vacuo, € é a constante dielétrica, q é a carga eletronica podendo
assumir —|q| para elétrons e |q| para buracos, e N é a densidade de fons nao fotoativos. A
fungao desses fons ¢ garantir a neutralidade de cargas. Na auséncia de luz Nj) = N

As equagoes (2.12) e (2.18) - (2.20) descrevem o modelo de um centro e nos dizem como o
material ird responder a um determinado padrao de luz. O processo para encontrar a equacao
analitica para o campo espacial de cargas requer algumas aproximagoes [1,13,17,26], que estao

descritas a seguir.

Aproximagao de Quase-Equilibrio

Em muitos materiais, em condi¢oes normais, o tempo de relaxamento dos elétrons, i.e. o
tempo de recombinagao 7, é muito menor do que a escala do tempo de variagao do campo es-
pacial de cargas. Ou seja, a densidade de elétrons Ny(¢) alcanca um estado estaciondrio mais
rapidamente do que o tempo de formacao da rede holografica. Consequentemente, podemos con-
siderar que os elétrons estao em equilibrio quase-estacionario com a distribuicao de armadilhas,

ou seja, N = 0.

Aproximagao de Primeiro Harmonico Espacial

A aproximacao de primeiro harmonico espacial, também chamada de aproximagcao do pequeno

constraste, pode ser utilizada quando temos um padrao de luz com pequena modulagao, i.e.

12



|m| << 1. Sob essa condigao, nés podemos considerar que a intensidade I(z), a densidade de
cargas associada N (z,t), a densidade de centros ionizados N}, (x,t) e o campo elétrico associado
E(x,t) sdo fungoes periddicas reais e podem ser descritas pelo seu desenvolvimento em série de

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

I(z) = I, {1 + % [me'™* + m*e 7] } (2.21)

com [J* denotando o complexo conjugado da funcao [J. A densidade de fotoelétrons gerados tem

a forma:

N(z,t) = Ny {1 + % [a(t)e’™™ + a*(t)e 5] } (2.22)

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

ionizados é dada por:
1 . .
Nj(x,t) = N, {1 +3 [A(t)e™™ ™ + A*(t)e HF7] } (2.23)

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

E(x,t) = Ey + E(x,t) (2.24)
1 . .
E(z,t) = Ey + 3 [Ese(t)e™ + EZ (t)e 77] (2.25)

onde Fj é o campo elétrico aplicado e Ey. é o campo espacial de cargas. Através das equagoes

(2.21)-(2.25), é possivel encontrar as taxas de geragao e recombinagao [1,17,26]:

G(z,t) = Nor ™! {1 + % [g(t)e™™ ™ + g*(t)e 7] } (2.26)
90 =57, —ilgﬂhu - ND]\igNgA(t) (2.27)
R(x,t) = Nyt {1 + % [r(t)e ™™ + r*(t)e 5] } (2.28)
r(t) = a(t) + A(t) (2.29)

Na aproximacao de quase-equilibrio a equagao (2.19) se torna:
1 —
G(z,t) — R(z,t) = —=V - J(z,1) (2.30)
q
resultando na variagao temporal do campo elétrico, dada por:

TSCESC + Esc = _meffEeff(BiﬁKvt (231)
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com

1 + (KLD)2 — ]L’E(I(LD)2

sc — . 2.32
Tee = TMTTY (Kls)? — 1x(Kl)? (232)
[&SX)
T (2.33)
By =E L (2.34)
ITIPTI R KR '
SIO
=m0 2.35
M = M By (2.35)

onde [j é a intensidade de luz na face de entrada da amostra, K o valor do vetor de grade, Ep

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

kBT EO
Fn=K— rx=§&— 2.36
P lq| Ep (2.36)

(2.37)

onde £ representa a constante de campo efetivo, kg é a constante de Boltzmann, T é a temper-
atura e ¢ é o valor da carga eletronica.

O comprimento de difusao Lp e o de Debye [, sao dados por:

Lp=+vDr (2.38)
€€0kBT
@ Negs

12 = (2.39)

onde D ¢ a constante de difusao, € a constante dielétrica, €y ¢ premissividade no vacuo e N é

a densidade efetiva de centros, dada por:

N _ N5 (Np — Np)
eff — ND

(2.40)

Quando o processo atinge as condigoes de estado estaciondrio, Es.(t) = 0, podemos encontrar

o valor do campo espacial de cargas pela equagao (2.31):
ESC = —meffEeff (241)

A variacao espacial de indice é proporcional ao campo elétrico, e tem a forma:

3
n-rqa Esc
2

An = — (2.42)

onde n é o indice de refracao e r4; o coeficiénte eletro-éptico.
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A equagao (2.42) mostra uma importante caracteristica do efeito fotorrefrativo: a mudanga de
indice de refragao é proporcional a profundidade da modulacao da distribuicao de intensidade m
mais do que a propria intensidade [45]. Apenas para intensidades muito baixas, ou seja, quando
a fotocondutividade tem valor comparavel com a condutividade no escuro, o campo espacial de
cargas é dependente das intensidades dos feixes. Isso nao é surpreendente, ja que a variacao do
indice nao ¢é causada pela excitacao de portadores, mas como resultado da redistribui¢ao 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 a intensidade de luz, como podemos ver na equagao (2.43). Ou
seja, a grade de indice serd contruida mais rapidamente para altas intensidades de luz.

A menos que especificado o contrario, consideramos m.s = m. Para esta condi¢ao, o tempo
de relaxacao de Maxwell 75, pode ser reescrito na forma:

€€0k’BT]hI/

= - 24
LY [jad (243)

T™

relembrando que « é o coeficiente de absorcao e ® é a eficiéncia quantica.

Apagamento Holografico

A formacao da grade holografica requer a excitacao e o transporte de um grande nimero de
portadores. Por causa da necessidade de absorcao de fotons e da criacao de portadores de carga,
a velocidade de formacao da grade estd limitada pelo fluxo fotonico. Se o holograma for sujeito
a luz homogénea apds formado, i.e. m=0, a grade serd progressivamente apagada. A equacao
(2.31) tem solugao geral:

Eolt) = Ege /™ (2.44)

Por ter coeficientes complexos, a solucao (eq. (2.44)) é uma combinagao de fungoes ex-
ponencial e oscilatéria. A parte real do tempo de resposta 7,. representa a taxa da resposta
fotorrefrativa [14,26,45].

Quando toda a excitacao éptica cessa, depois de formado o holograma, através da equagao
(2.19) percebemos que a densidade eletronica no equilibrio é dependente da taxa de excitacao
térmica:

No = B(Np — Ni)r (2.45)
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que determina a condutividade no escuro, através do tempo de relaxacao. O tempo que a

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

dados [6,28].

Fase Holografica

A fase da gravagao do padrao de franjas de interferéncia é dado pela fase da modulagao m,
equagao (2.5). A fase do holograma resultante, por sua vez, é dada pela fase da campo espacial
de cargas F,.. A diferenca de fase entre o padrao de franjas e o holograma gravado, a fase

hologréfica ©, é a fase da quantidade complexa Fg./m [1]:

S{Es./m}
tan(0) = ————~ 2.46
an(0) BB jm} (2.46)
onde {0} e R{J} representam a parte imagindria e real de [J, respectivemente.
Na condicao de estado estaciondrio, equacao (2.41), a equagao (2.46) se torna:
SH{E,
tan(©) = S\Ear} (2.47)

-~ R{Ey}

Se a difusao é o Unico mecanismo responsavel pelo transporte, a geracao e a recombinacao
de portadores estao em fase e possuem apenas amplitudes distintas. A condigao para o estado
estacionario é o equilibrio entre a difusao e o arraste devido a formagao do campo espacial de
cargas, ou seja, J = 0. Para este caso, a diferenga de fase entre o padrao de interferéncia I(z) e
o holograma An(z) ¢ igual a £7/2, com £ dependente do sinal do coeficiente eletro-éptico e da
espécie de portador envolvido no registro.

Entretanto, se houver aplicacao de um campo elétrico externo, as curvas de geragao e re-
combinacao estarao defasadas de uma quantidade d. Agora, o campo espacial de cargas evolui
para o estado estacionario quando a densidade de corrente apresentar um valor constante. Nessa
condigao, a fase hologréfica nao é mais 7 /2, mas evoluird com o campo elétrico externo aplicado,

de acordo com a equagao (2.46).

2.3.2 Modelo de Dois Centros

Como ja dissemos, é possivel ter elétrons e buracos sendo excitados ao mesmo tempo pela

acao da luz. Se ambos portadores forem excitados do mesmo centro fotoativo na banda proibida,
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sO existirda uma modulacao de cargas, e o processo de gravacao e apagamento seguira a lei mono-
exponencial, da mesma forma que se tivéssemos apenas um portador excitado. A diferenca
agora é que a constante de formacao da grade é dependente de parametros caracteristicos dos
dois portadores [22]. Mas se os portadores de carga forem excitados de diferentes espécies de
centros, teremos a construgao de duas (ou mais) redes diferentes, uma em cada centro responsével
pelo registro.

Considere a presenca de dois centros fotoativos, capazes de gerar elétrons Np; e buracos
Nps2. Ambos niveis sao parcialmente ionizados, N}, para estados vazios de elétrons e N, para
os estados vazios de buracos. O modelo eletronico é o mesmo descrito pelas equagoes (2.12) e

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

Gy = [Np2 — Np,] {% + BTQ] (2.48)
Ry = 7 N5, P (2.49)
Np, =Gy — Ry (2.50)
75:G2—R2—$V~f2 (2.51)

O acoplamento entre os centros nasce da equagao do Poisson:
e0eV - E = —q [Np1 +P — N — Npy — N + N3] (2.52)

Negligenciando a excitacao térmica e assumindo validas as condigoes para aplicacao das
aproximagoes de quase-equilibrio (P &~ N = 0) e primeiro harmonico espacial (|m| << 1), nds

encontramos as equagoes acopladas para o campo espacial de cargas:

TsclEscl + Escl == _mEeffl(BiﬂKvt - K12E502 (253)

T562E562 + ESC2 == _mEeff2(B_ﬂKvt - K21Escl (254)

com T,1 sendo definido pela equacao (2.32), Eer1, pela equacao (2.34); € Too € Eeppa, definidos

COImo se segue:

14 K212, + iz K212,

sc2 — . 2.55
Toc2 = TM27 7 K212, + 1z K212, (2.55)
Ey—1Ep
Eeppo = ) 2.56
2R RKI2, + e K212, (2.56)
As constantes de acoplamento sao dadas por:
kij = [14+ K22 +i(=1)'zK?2]) ™ (2.57)
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com 1j=12 ou 7j=21.

As equagoes (2.53) e (2.54) descrevem o que ocorre quando o cristal fotorrefrativo é iluminado
por um padrao de interferéncia. Duas distribuicoes espaciais de carga, uma devido a migragao
de elétrons e outra devido a de buracos, comecam a se formar dentro do cristal, cada uma sendo

fortemente influenciada pela presenca da outra.

Apagamento Holografico

Se o holograma for sujeito a luz homogénea apds formado, i.e. m=0, é possivel desacoplar as

equagoes (2.53) e (2.54), encontrando:

r- sc + sc. . 1 -

B {w] o {&} B =0 (2.58)
Tse1Tse2 Tse1Tse2

- Tscl + Tsc2 . 1-— Ri12K21

ESCQ + | — Ech + | — ESCQ = 0 (259)
Tse1Tse2 Tse1Tse2

sendo [J = 9200/9t2, que tem solucao:

Escl — Al(B_t/TfaSt +A2®_t/7'slow (260)

E802 — Bl@_t/TfaSt + B2®_t/7—slow (261)

onde o campo espacial de cargas total é dado por

Esc = Escl + Esc2

(2.62)
e [Al + Bl]eft/Tfast + [AQ + BQ](B*t/Tslow
CcOo1m
_ —1
Tsel 1 Tsc2 1 — Kiaka1
ast — a_ 1 1 - 4— sc scC 2.63
! fast { 27—3017-502 * \/ [Tscl + 7—502]27_ 1ac2 } ( )
_ —1
Tsel T Tsc2 1 — Kiaka1
slow — \ & _ 1— 1—4———— sc1Tsc 2.64
Tl { 27—3017—302 \/ [Tscl + T302]2T 1ac2 } ( )

Neste modelo, a grade fotorrefrativa decai com duas escalas de tempo diferentes, uma grade
rapida Tfqse € uma lenta 7y4,. Esses tempos de decaimento sao, entretanto, dependentes de
parametros caracteristicos de ambos portadores e centros: comprimento de difusao Lpg, com-
primento de Debye l;o e o tempo de relaxamento de Maxwell 73,4, sendo [ =e para elétrons e

[0 =h para buracos. A parte referente ao apagamento é a parte real de Tfgst € Tsiow-
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2.4 Mistura de Ondas

A agdo de um padrao de interferéncia no material fotorrefrativo produz um campo espacial
de cargas. Via efeito eletro-6ptico, o campo produz uma grade de indice, que vai modificar o
comportamento das ondas propagantes no material, que sao responsaveis pelo préprio padrao
de interferéncia.

Ou seja, o padrao de interferéncia forma a grade de indice que, por causa da sua natureza
dinamica, difrata a luz durante o préprio processo de escrita, modificando o padrao de gravacao
da luz, e assim por diante. Esse processo é conhecido como “auto-difracao” ou “mistura de
ondas”.

O modelo proposto por Kogelnik [46] considera um holograma fixo no volume do material,
nao existindo interacao entre o feixe de escrita e o holograma criado. Por causa disso, este
modelo nao ¢ suficiente para descrever o registro dinamico, mas pode ser estendido para o caso
de holografia em tempo real, onde a difracao e gravacao ocorrem simultaneamente. Este modelo
¢ bem conhecido e estd completamente desenvolvido em outro lugar [1].

Seja uma grade de volume sendo escrita por dois feixes R e S conforme formulacao descrita
na secgao 2.1 [1]:

() = €g + €1 - cos(K - £+ O) (2.65)

onde € é a constante dielétrica do material, ¢; é a amplitude de modulacao espacial, lembrando
que a fase © descreve a diferenga de fase entre o padrao de interferéncia e o holograma gravado.
Para a gravacao de um material fotorrefrativo na auséncia de campo externo e/ou efeito foto-
voltaico, nés temos © = /2.

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

feixes sao descritos por um conjunto de equacoes diferenciais ao longo da espessura do material

COS(@)%R(Z) = —i1km(2)S(z) (2.66)
COS(@)%S(Z) = —ik"m"(2)R(z) (2.67)

apenas considerando presente a grade de fase sem efeitos de absor¢ao, onde a constante de
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acoplamento entre os feixes x é dada por:

K = Koo 1© (2.68)
A
Ko = % (2.69)

A o comprimento de onda da luz incidente e An é a modulacao do indice, definida anteriormente:

3
n T41Esc

2

An =

sendo n o indice de refragao, r41 0 elemento do tensor eletro-éptico; considerando midias sillenitas.

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

_LSRRG)

m(z) 7 (2.70)

Sabendo que os feixes de gravagao podem ser escritos em fun¢ao de suas intensidades:
R(z) = \/Ig(z)e ¥ (2.71)
S(2) = \/Ig(z)e s (2.72)

Substituindo as equagdes (2.71) e (2.72) nas equagdes (2.66) e (2.67), nés obtemos um con-

junto de equagoes cuja solucao é:

1+
In(2) = Iny - gagr (2.73)
Un(z) = vr(0) = 7 — v (2.74)
1 2
Is(z) = Ig@j—f_h (2.75)
Us(2) = ws(0) = 7 +¢ (2.76)
com
_ . sin(@) [ 4k
I'=dro cos(f) > {008(9) } (2.77)
_, cos(®) 4K
7 = ko cos(f) R {cos(@) } (2.78)
e
[0
p? = é (2.79)
B 1 (BFZ/2 4 52®—Fz/2
V= 2tan(@)ln ( 1+ 52 ) (2:80)



Nés podemos perceber, nas equagoes (2.73) e (2.75), que o feixe Ig toma energia do feixe Ig.
Isso ocorre devido aos diferentes mecanismos de transporte de carga envolvidos no processo de
registro holografico, fazendo com que a grade de indice nao esteja necessariamente em fase com
o padrao de interferéncia [28]. Se a fase © nao é nula, os feixes de interferéncia 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 ©. Variando o sinal de ©, muda-se

a direcao da transferéncia de energia.

2.4.1 Eficiéncia de Difracao

O processo de leitura hologréfica é uma importante ferramenta na caracterizagao de materiais
fotorrefrativos. A eficiéncia de difracao determina a capacidade da rede holografica em difratar
a luz, ou seja, o quanto da energia pode ser obtida da difracao da luz com respeito a energia
incidente. Existem duas formas de expressar essa grandeza: eficiéncia de difragao relativa [46],
como sendo a razao entre a intensidade do feixe difratado na saida do material e a intensidade
do feixe incidente; e a eficiéncia de difragdo absoluta [1], adotada nesse trabalho, que é a razao
entre a intensidade difratada e a soma das intensidades na saida do material:

|2
n= W (2.81)

Através de uma simples troca de varidveis, as equagoes (2.66) e (2.67) sao desacopladas; e

podemos encontrar uma nova solugao para o sistema. O completo desenvolvimento esta descrito

detalhadamente em outro lugar [47]. E possivel, entao, escrever a eficiéncia de difracao como

funcao de v e I':
p%  cosh(I'd/2) — cos(vd/2)
1 +ﬁ2 ﬁ2®—1—‘d/2 +®Fd/2

n=2 (2.82)

2.4.2 Diferenca de Fase

A grade de indice, formada pela interferéncia de duas ondas, vai modificar as ondas propa-
gantes no material de forma que difrate um dos feixes na direcao do outro - ja que a condigao
de Bragg ¢ automaticamente satisfeita em holografia dinamica. 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 ©, a componente do feixe transmitido e
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S(0) C gd

D =]z @,

Figura 2.4: As ondas R(0) e S(0) geram um padrao de interferéncia, e consequentemente um ho-
lograma mno volume, defasado por uma fase ©. Devido a auto-difracdo, durante a escrita, o feize é

difratado na direcdo do outro, e vice-versa.
difratado, S* + R? ou R' + S9, estao defasados por uma quantidade ¢:
O=p+/m/2 (2.83)

para um holograma de fase sem aplicacao de campo elétrico externo. A equagao (2.83) ilustra a
relacao entre fase holografica e entre as ondas transmitida e difratada na saida do material, e a
medida de uma delas implica a imediata medida da outra.

Expressamos a fase ¢ em termos de I e v:

an(o) — sin(yd/2) .
tan(y) %(cosh(l“d/m — cos(yd/2)) + sinh(I'd/2) (2.84)

2.4.3 Luz Transmitida

Observando a figura 2.4, podemos equacionar a componente de luz na direcao R e S:

R = R"+4 5¢ (2.85)

S=S5"+R? (2.86)

onde (I indica a componente transmitida e [J¢ a componente difratada de .

As intensidades I e Ig medidas na saida do material podem ser escritas na forma [48]:

Ir(2) = It + I + 24/ 514 cos(r) (2.87)

Is(2) = I + I + 24/ 1412 cos(ips) (2.88)
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onde pr e pg sao as diferenca de fase entre as ondas transmitida e difratada na direcao de
R e S, respectivamente. Apoiados na definicao de eficiéncia de difracao, podemos escrever as

intensidade dos feixes transmitido e difratado como:

It = [T = 151 — ) (2.89)
I = TP = 199 (2.90)
sendod=ReS.

Sabendo que pr s = © £ 7/2 [1], e substituindo as equagoes (2.89) e (2.90), para R e S, em
(2.87) e (2.88), encontramos:

Ip = Ip(1 —n) + Ign — 24/ Ip1%\/n(1 — 1) cos(p)
Is = Ig(1 =) + Izn + 24/ IpI%/n(1 — n) cos()

(2.91)
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Capitulo 3

T'écnicas e Materiais

Com o progresso do campo fotorrefrativo, uma variedade de métodos tem sido desenvolvida
para a caracterizacao de materiais. A continua melhora dos métodos ou invencao de novos
sdo a chave para um melhor entendimento da estrutura dos materiais [30,49]. A optimizagao
das propriedades do material, bem como sua utilizacao em determinada aplicagao, requer o
conhecimento detalhado do processo microscopico envolvido.

J& que a gravacao holografica estd baseada na transposicao de um padrao de luz em uma
rede de indice de refracao, experimentos holograficos podem dar informacoes detalhadas das
propriedades de transporte nos materiais fotorrefrativos [50,51]. As propriedades de interesse
pratico, i.e. a sensitividade, eficiéncia de difracao, fase hologréfica, etc, sao dependentes de
parametros caracteristicos do material como o comprimento de Debye [l,, comprimento de Difusao
Lp e eficiéncia quantica ® [1,49,52]. O objetivo deste capitulo é a revisao de técnicas hologréficas

utilizadas para caracterizacao de materiais e a descricao das amostras utilizadas nesse trabalho.

3.1 Técnicas Holograficas Diretas

Nas proximas secgoes descrevemos as técnicas holograficas utilizadas para a caracterizacao
de materiais que apenas requerem a utilizacao de simples interferometros. O aparato experi-
mental estd esquematizado na figura 3.1, e consiste em dois feixes de luz coerente, igualmente
polarizados, incidindo em uma amostra, formando um padrao de interferéncia. Pode ou nao ser
requerido a aplicacao de campo elétrico continuo na amostra, neste caso, utilizamos a configu-

racao transversal de eletrodos.

24



Figura 3.1: Interferémetro utilizado para gravagao hologrdfica, onde BS é o divisor de feize, M é o
espelho, D é o detector, Igg e Irg sao os feixes incidentes, Ig e Ir sao as misturas, 20 é o angulo entre

os feixes, e V é o tensao externa aplicada a amostra - se necessdrio.

3.1.1 Transferéncia de Energia

Vimos a teoria sobre a transferéncia de energia entre os feixes na seccao 2.4.3. A luz captada

depois do cristal pode ser escrita como:

Is _ (L—=n)+B°n£28v/n(l —n)cosg (3.1)

I
sendo a relagao de intensidade dos bragos escrita como 32 = I%/I3. O termo misto se refere ao
acoplamento dos dois feixes e o seu sinal é dependente da direcao da transferéncia de energia.
Sabendo as intensidades dos feixes incidentes e transmitidos, e a fase ¢, podemos encontrar a

eficiéncia de difragao n a partir da equagao (3.1).

6+

5t
oy
<
= 4f 0 ]
E IS.M
< 3r
=
w
g 2}
=
=
=

1fF

O, . . . .

0 2 4 6 8

t(s)

Figura 3.2: Transferéncia de energia com feizes interferentes em A=514.5nm para o cristal BTO(13).
A figura mostra a intensidade depois da amostra na direa¢do S quando ambos o0s feizes estao abertos

(Is) e quando o feize R é cortado (139).

Experimentalmente, medimos simultaneamente Ig e I3. O cdlculo da razao dos bragos 3 pode

ser feita no final do experimento, tirando a necessidade de medir 7% durante o experimento. O
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procedimento consiste nos passos a seguir:

e medida de Ig depois do cristal: quando ambos feixes S e R incidem simultaneamente, e o

holograma estd no estado estacionario;

e medida de 7%: medida da intensidade do feixe S depois do cristal na auséncia do feixe R.

Para as sillenitas, a fase entre os feixes transmitido e difratado ¢ é zero quando Fy=0. Mas

a fase evolui para valores diferentes de zero na presenca de campo elétrico externo.

3.1.2 Apagamento e Escrita Holograficos

A observacao da velocidade de apagamento fotorrefrativo sob condigoes experimentais con-
troladas é uma técnica Optica importante para determinar algumas propriedades dos materiais.
Como o efeito fotorefrativo estd intrinsecamente relacionado com o processo de geracao de por-
tadores para estados excitados e sua redistribuicao em estados ionizados, a velocidade com que
ocorre a mudanga de indice é dependente da velocidade de geragao dos portadores e de quao
hébeis sao para se mover de forma a estabelecer a rede [1,26,27].

A figura 3.3 apresenta o aparato experimental utilizado para a medida da eficiéncia de difragao
durante o apagamento. O holograma ¢ escrito e depois de atingido o estado estacionario, o feixe

sinal é bloqueado, utilizando um obturador, e a difracao do feixe R lida na direcao de S.

AN 2=

C

HITT<

Iso \
S

Figura 3.3: Esquema experimental para gravag¢do hologrifica, onde C € o cristal, D1: fotodetector que

capta a luz depois do cristal e S: obturador responsdvel pelo corte do feixe Igg.

A figura 3.4 mostra a eficiéncia de difragao durante o apagamento para dois diferentes ma-
teriais (a) BTO(13) que apresenta uma espécie de portador predominante - elétrons, e (b)
BTO:V(J13), que apresenta dois portadores, elétrons e buracos, sendo excitados de diferentes

centros.
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Figura 3.4: Eficiéncia de difra¢dao em fun¢ao do tempo, para o apagamento hologrdfico com luz uniforme

no cristal de (a) BTO(13) em A\=514.5nm e para o (b) BTO:V(J16c) em A=633nm.

Podemos observar na equagao (2.32) que o tempo construgao da grade 7, é dependente
do campo elétrico externo aplicado. Obtendo 7, em funcao do campo elétrico, e ajustando a
equagao (2.32), obtemos o tempo de relaxagao de Maxwell 75/, que é dependente da eficiéncia
quantica ®, comprimento de Difusao Lp e o o comprimento de Debye [,. A vantagem de estudar

o tempo de resposta fotorrefrativa esta na simplicidade experimental e tedrica para o ajuste.

3.2 Técnicas de Modulacao de Fase

Obtemos uma modulagao de fase em experimentos de mistura de onda produzindo uma
modulacdo em um dos feixes interferentes [47]. A modulagao de fase tem sido usada para medir
a fase holografica © [53-55], para a produgao de hologramas em movimento [56-58|, e para a
estabilizacao do aparato holografico [47,59-61].

A tnica diferenca entre um aparato holografico e um capaz de utilizar técnicas de modulagao
de fase estd no mecanismo capaz de produzir uma oscilacao de fase em baixa-amplitude e alta-
freqiiéncia, no caso de nossos experimentos, o espelho PZT. A figura 3.5 mostra as modificactes

no aparato holografico.

Detecgao Sincrona

Suponhamos que seja aplicado a um dos feixes uma modulacao de amplitude ¥p e frequén-
cia angular €2. Para que o holograma nao seja continuamente escrito e apagado, por seguir a
modulacao aplicada ao feixe, é necessario que a frequéncia €2 seja muito maior do que a resposta

em frequéncia do holograma, ou Q7,. >>1. A diferenca de fase entre os feixes transmitido e
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Figura 3.5: Esquema experimental para utilizacdo da técnica de modulagao de fase, onde BS: o divisor
de feize, C: o cristal, D: fotodetector que capta a luz depois do cristal, M: Espelho, PZT: Espelho

piezoelétrico, Lock-In: amplificador Lock-in ajustado na frequéncia 2 e 2€).

difratado também sera modulada de forma que:
@ = ¢+ Ypsin(Q) (3.2)

A correspondente irradiancia atras do cristal pode ser encontrada substituindo a equacao
(3.2) em (2.91):
Is = 13(1 —n) + Ign £ 24/ 1%1% cos(¢ + ¥ p sin(Qt)) (3.3)

onde I2 e IY sdo as intensidades de luz que chegam & face de entrada do cristal, e Is ¢ a luz
misturada na direcao do feixe S (0). O termo dependente de t pode ser desenvolvido em fungoes

de Bessel, permitindo que a intensidade seja escrita como composigao de harmonicos [1]:
Ig = I% + I sin(Qt) 4 122 sin(2Q1) + ... (3.4)
com 1%, sendo o termo constante, o primeiro I§ e segundo 1%} harmoénicos escritos:

I§ = — 4J1(¥p)v/n(1 —n)y/ 181 sin(e) (3.5)
132 =4J5(p) /(1 =)y / 131} cos(y) (3.6)

onde J; representa a funcao de Bessel de ordem 7. O sinal depois do cristal pode ser captado por
um detector, sendo proporcional a intensidade de luz, e contendo todos os termos harmonicos

gerados. Podemos escreveé-lo como:

Ve = K1 (3.7)
Vet = K1Y (3.8)
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onde K¢ e K2% sio as respostas do fotodetector aos sinais de frequéncia Q2 e 29, respectivamente.
Se o sinal é captado através de um amplificador Lock-in, nés podemos obter as amplitudes do

primeiro e segundo harmonico da intensidade de luz.

Eficiéncia de Difracao

E possivel medir a eficiéncia de difragao através dos harmonicos de luz. Considerando cristais
com eficiéncia de difra¢do muito pequena, n << 1 aproximamos 7(1—n) ~ 1. Combinando ambos

harménicos, equagoes (3.5)-(3.8), encontramos a eficiéncia de difracao n:

"o [(z«gf@)g : (#@m)]
: (J1<V5D>)2 ' (JV@pD))]

T16(V2)2
onde V¢ ¢ a tensdo da intensidade de luz depois do cristal nas dire¢ao do feixe S quando nao h4

2

(3.9)

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

escrita como':
VOLWp)KF® VO Jh(p)

VELWoIKT V() 0

tan(pg) =

3.2.1 O Sistema Estabilizado

A maior dificuldade em experimentos holograficos é a pouca reprodutibilidade. A mudanca no
caminho 6ptico entre os bracos do interferometro causa movimento das franjas, e o “borramento”
do holograma [1,62]. Essas mudancas podem ser geradas por vibragbes mecanicas, correntes
térmica no ar, etc.

Interferometros com longos bracos e baixa intensidade de luz sao os mais sujeitos a pertur-
bagoes ambientais [62]. O modo mais simples de superar esta dificuldade é utilizar um sistema
ativo de estabilizacao das franjas durante o processo de gravagao, que detecta a perturbacao e
produz um sinal de correcao de fase retroalimentado, para compensar essa perturbacao.

E possivel estabilizar hologramas em uma referéncia externa, por exemplo, através de uma
pequena lamina de vidro ao lado do cristal. A lamina pode ser ajustada de forma a obtermos
um padrao de franjas bem definido. O espelho piezoelétrico é usualmente ativado pela variacao

de intensidade, que surge das perturbacoes na diferenca de fase dos feixes interferentes. Para

'Podemos considerar que Ky = K;Z =K 39 quando o detector tem uma resposta plana em frequéncia.
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que essa variagao se torne mensuravel, o padrao de franjas é magnificado e projetado sobre o
detector. Infelizmente, este método requer ajuste continuo do aparato auxiliar toda vez que a
configuracao do experimento for alterada. Além disso, o padrao de franjas estd fixo em relacao
a lamina de vidro e nao a amostra.

Outra forma consiste em utilizar o proprio holograma gravado no cristal fotorrefrativo como
referéncia, utilizando a fase da mistura de ondas no loop de estabilizacao. Este método é inter-
essante porque nao ¢ necessario a utilizacao de um aparato auxiliar para controle das franjas, e
as franjas que sao fixadas sao as mesmas responsaveis pela criacao do holograma. Contudo, a
autoestabilizacdo impoe =0 ou +7/2 para a fase hologréfica.

De forma geral, o tinico requisito para a utilizacao de um sistema de estabilizacao é a presenca
de um modulador de fase em um dos bragos do interferometro. O diagrama de blocos de uma
montagem estabilizada estd mostrada na figura 3.6. Utilizamos um dos sinais de intensidade
captado como sinal na retroalimentacao do sistema. Ambos harmonicos descritos pelas equagaos
(3.5) e (3.6) contém informagoes sobre a fase ¢ entre o feixe transmitido e difratado, e podem
ser usados como sinal de erro. Se nao for explicito o contrario, para todos os experimentos

consideramos o primeiro harmonico como sinal de erro para estabilizacao.

0 Aparato @
PZT |—=| Holografico L Detector

I 1

. IQ
0SC __)G_) sinal de erro INT S Lock-in O

Figura 3.6: Diagrama de blocos do aparato estabilizado, onde ¢ é a fase de saida, pp € a fase da

retroalimentacao e pn € a fase devido ao ruido, INT é o integrador e OSC' € o oscilador.

Considere um processo de registro, formando um holograma com fase bem definida ©, que
gera uma fase g entre os feixes transmitido e difratado. Suponha que o aparato esteja sujeito
a um ruido py. O fotodetector esta posicionado atras do material de forma que capte a onda
misturada e a converta em sinal de amplitude. Este sinal é levado ao Lock-in, com referéncia €2,

que seleciona o termo de primeiro harmonico, e produz um sinal demodulado:

Vp = AV (3.11)
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onde A? é a amplificacdo. Esse sinal é proporcional a amplitude do primeiro harmoénico, e é
levado para o integrador, que vai encontrar a contribuicao do erro para um determinado intervalo
t. A corregao do sinal é conectada a fonte de tensao do PZT e adicionada a sua oscilagao, tal
que a tensao final é:

Vi=Wole — Ve (3.12)

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

t. B necessério que em um dos feixes seja produzida a modulacao de fase com frequéncia €2 e
amplitude ¥ p:

Yo = KpzrVo (3.13)

onde K%, é um fator de conversao voltagem-fase na frequéncia . A tensao Vi estd relacionada

com a correcao do sistema, e é obtida através do sinal Vp levado para o integrador:

Vol(e) = ?/0 sin(p)dt (3.14)

A = AK K (Yp)v/n(1 — )\ 1} (3.15)

onde 7; é a constante de tempo que depende do integrador, K; é o fator de amplificacao do

Lock-in. A fase de saida do aparato holografico ¢ pode ser escrita:

© = 9N+ o+ ¢r(p)
SOF(SO) = KJODZT[VO - VC(SO)]

onde ¢g é a fase natural do holograma e ¢y o ruido. A equacdo (3.16) estabelece o vinculo

(3.16)

de retroalimentagao. O sinal retroalimentado integrado é particularmente interessante para
compensar variagoes grandes e lentas, como ¢ o caso das perturbagoes ambientais que o aparato

estd sujeito durante a gravacao holografica.

Gravacao Holografica Estabilizada

O sistema estabilizado utiliza o sinal de um dos harmonicos para corrigir eventuais ruidos na
gravacao. Utilizando o proprio holograma como referéncia, temos um sistema autoestabilizado.
Para as amostras de BTO, que nao possuem efeito fotovoltaico significativo, na auséncia de
campo elétrico externo, a fase entre os feixes transmitido e difratado é ¢y=0 ou m. Nessas
condigoes como nao existe diferenca entre a fase nao perturbada ¢, e a fase imposta pelo sistema

©, o0 holograma sera estacionario.
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Hologramas em movimento sao produzidos quando, por algum motivo, o padrao de franjas
se move sobre a face de entrada do material. Isso pode ser feito por um suave deslocamento de
um dos feixes interferentes, por exemplo, introduzindo um movimento linear no espelho PZT.
Também podemos obter hologramas em movimento por meio de um mecanismo de retroalimen-
tacao, que impoe um valor entre a diferenga de fase do feixe transmitido e difratado ¢ depois
da amostra diferente da sua fase nao-perturbada. A diferenca de fase forca o holograma a se
mover com velocidade dependente do grau da diferenca de fases e parametros caracteristicos do

material. A seguir a descricao das duas técnicas.

3.2.2 Hologramas em Movimento

Hologramas em movimento foram aplicados extensivamente ao processamento de imagem
[63], mas também sao utilizados como ferramenta para a caracterizacao de materiais [64]. Pode-
mos utilizar a rampa disponivel na fonte de alimentacao do espelho PZT para produzir o movi-
mento das franjas de interferéncia. Modificando a inclinacao da rampa, variamos a velocidade
das franjas e consequentemente a velocidade do holograma associado. A figura 3.7 apresenta o

aparato experimental para producao de hologramas em movimento.

. IQ
D1 Lock-in () |= 1
I \VI
— 2Q
RO — / Lock-in 20 |~ 15
— C
Is/ ==
‘ /l + 0SC
I I — .
PZT

Figura 3.7: Esquema experimental utilizado para produ¢ao de hologramas em movimento, onde C é
o cristal, PZT ¢ o espelho piezoelétrico vibrando a frequéncia 2, D1: fotodetector que capta a onda
misturada atrds do cristal, OSC: oscilador na frequéncia 2, Lock-in Q: Amplificador Lock-in com

referéncia ) e Lock-in 2Q0: Amplificador Lock-in com referéncia 2.
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3.2.3 Hologramas em Movimento com Retroalimentacao

A luz misturada atras do cristal é utilizada para encontrar o primeiro e segundo harmonicos,
através de dois amplificadores Lock-in com referéncia 2 e 22, respectivamente. O sinal de

primeiro harmonico ¢ utilizado como sinal de erro, impondo ¢ = 0.

(]

RO N Freg Ot N OGNNSO P LIS

N . . o eette
2. “ote e - N 02 ceal ¢ o
R T ok T o AN RAD AL A L
e - TN, et TS E Tet,
0 5 10 15 20
Tempo (5)

Figura 3.8: Visao do osciloscdpio numa captura de dados para a técnica hologramas em movimento
com retroalimentacio, onde It é a intensidade de luz transmitida através do cristal, I é primeiro
harménico da intensidade de luz, I** € sequndo harménico da intensidade de luz e PZT é a tensdo

sobre o espelho PZT.

Variando o campo elétrico externo, variamos a fase natural ¢y do holograma. Por causa da
retroalimentacao, o holograma tenta continuamente encontrar o equilibrio. Isto é refletido no
movimento do PZT, que continuamente sera deslocado para compensar o movimento das franjas.
Quanto maior a diferenca entre a fase natural do holograma ¢ e a fase de estabilizacao ¢, maior
sera a velocidade que o holograma se move [1,65].

Como ¢ = 0, o primeiro harmonico sera sempre zero e o segundo harmoénico sera maximizado,

onde a eficiéncia de difracao sera dada por:

1 v\t v\’
"= 601 (Kg%(%)) = TR (ngD)) (3.17)

Da condigao que I3 o< R{E.;} = 0 [1,65], podemos obter a velocidade Kv do holograma:

[12

1 T
v (22 4+ 1|K2L3 + 1

onde 737 é o tempo de relaxamento dielétrico, Lp é o comperimento de difusao, e z tendo sido

Kv =

(3.18)

definido anteriormente como:
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Figura 3.9: Esquema experimental utilizado na técnica hologramas em movimento com retroalimen-
tacdo, onde C € o cristal, PZT ¢ o espelho piezoelétrico vibrando a frequéncia 2, D1: fotodetector que
capta a onda misturada atrds do cristal, OSC: oscilador na frequéncia 2, Lock-in Q: Amplificador

Lock-in com referéncia ), Lock-in 200 : Amplificador Lock-in com referéncia 22 e INT: Integrador.

3.2.4 Estabilizacao em Fase Arbitraria

Freschi et al. [24] desenvolveram uma técnica que permite o controle da diferenga de fase
entre duas ondas, quando realizando holografia autoestabilizada. O aparato experimental esta

mostrado na figura 3.10.

—
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/ Lock—i(;nZQ >
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Figura 3.10: Aparato experimental, onde M: espelho, BS: divisor de feize, PZT: espelho piezoelétrico
vibrando a frequéncia 2, D: fotodetector, BP: filtro passa-banda, OSC: oscilador na frequéncia €, A:
amplificador, PS: deslocador de fase, INT: integrador, LA2Q: Lock-in Amplifier com referéncia 2.,

C: amostra fotorrefrativa, V: tensao aplicada a amostra.



A luz misturada é captada pelo detector atras do cristal, e as componentes do primeiro e

segundo harmonicos sao medidas, equagoes (3.5) - (3.8), e podem ser reescritas como:

V2 = A sin(p) sin(Qt) (3.19)
V2 = A, cos(y) cos(20) (3.20)

onde A, 5 é a amplificagao total que depende da montagem experimental.

O sinal que passa pelo filtro passa-banda €2 corresponde ao sinal de primeiro harmonico, e é
multiplicado pela modulacao de referéncia, tal que:

V2sin(Qt) = A; sin(y) sin®(Qt)
1— 201
%sin(gp) (3.21)
Ay :

= Age + 5 cos(20Qt) sin(yp)

O termo continuo Ag,. ndo nos interessa, apenas o sinal modulado é detectado pelo amplifi-
cador Lock-in. O sinal é, entao, amplificado de forma a coincidir com a amplitude do sinal de

segundo harmonico, A, e deslocado 7/2 em fase, de forma a produzir um novo sinal V*2:

V2 = Lsin(yp) sin(20) (3.22)

k= Ay = AK T (¢Yp)\/ I35/ n(1 — 1) (3.23)

onde a constante k, resultante da amplificacao do sinal, é definida por um processo de calibracao,
mostrado na seccdo 3.2.4.1. O sinal de segundo harmonico V2 é somado ao sinal construido a

partir do primeiro harménico V2 pelo amplificador Lock-in, resultando:
VIR =122 L V2 = Ay cos(2Qt + ) (3.24)

Estando o amplificador Lock-in ajustado para a frequéncia de referéncia 22, a demodulacao

em X e Y do sinal somado V¢ pode ser escrita:

Vx = % sin(¢ — 0g) (3.25)
A
Vy = = cos(p — ) (3.26)

V2

sendo fAg a fase de referéncia selecionada arbitrariamente no amplificador Lock-in.
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3.2.4.1 Calibragao

A calibracao do sistema é necessaria para garantir a amplificacao e a defasagem correta
do sinal de primeiro harmonico e pode ser encontrada, em detalhes, em trabalho anterior [24].

Consiste de dois passos:

e Ajuste do deslocador de fase para obter quadratura entre os dois sinais de segundo har-

moénico V¥ e V2 e

e Ajuste do ganho no amplificador A, para que o sinal V' tenha a mesma amplitude do

sinal V2,

A figura 3.11 mostra a configuracao experimental necessaria para o processo de calibracao,

e possui poucas diferencas com relacao ao aparato experimental. Ao invés do cristal, utilizamos

Objetiva : Detector

Processador
Placa de Vidro
Lock-in
1
— —@{—/] Vv %
PZT
OSC

Figura 3.11: Esquema experimental utilizado para a calibrag¢ao do sistema, onde usamos uma lamina

de vidro e as franjas sao ampliadas por uma objetiva no detector, para gerar uma fase bem definida .

uma lamina de vidro ajustada para interferir os feixes transmitido e refletido, produzindo um
termo de interferéncia constante. Colocamos uma objetiva para ampliar o sinal de interferéncia
sobre o detector, gerando franjas de interferéncia bem largas, levando a fase ¢ bem definida.

E feita uma varredura na fase ¢, somando um termo de varia¢ao linear ao sinal de modulagao
no espelho PZT, e os sinais Vy e Vx sao monitorados através do osciloscopio. Nos utilizamos
a rampa disponivel na prépria fonte do espelho PZT para produzir uma variacao de fase de
aproximadamente 2w. A rampa teve um periodo de a=3s, e amplitude de ¢ p=0.4rad, com

frequéncia de vibracao Q/2r = 1.6kHz [24].
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O primeiro passo da calibracdo é garantir que V?? e V2 estejam em quadratura. Esses
sinais podem ser observados isoladamente na configuracao de visualizacao XY. O procedimento
consiste em selecionar o sinal V2 e alterar a fase do Lock-in até que ele esteja na posicio
horizontal. Depois disso, selecionamos o sinal V2 e variamos a fase do deslocador de fase até
encontrarmos a posicao vertical, auxiliados pelo préprio quadriculado do osciloscépio. A figura

3.12 apresenta o sinal V*? para as duas situacoes.

6 T T 6

Vy

-4 1 1 —4

-6 L ! -6 |
—6 -4 =2 ] 2 4 6 -6 —4 -2 0

Vx Vx

)
S
o

Figura 3.12: Sinal V*? (a) numa posicio arbitrdria (b) na posicio horizontal para varredura em T.

Obtemos uma elipséide quando colocamos o sinal somado V&2 no modo visualisacio XY. A
figura 3.13 mostra a elipse quando V! e V2 (a) estdo em quadratura numa fase arbritrdria e

(b) estao num sistema ortogonal de eixos controlados pela fase 6g.

(a)

-2

=3

Figura 3.13: Sinal VE2Q no modo visualisacio XY quando V> ¢ V2 estio em quadratura (a) em fase
arbitrdria e (b) controlados pela fase 0g. A linha continua € 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 circulo, como mostra a figura 3.14. Dessa
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forma, nés garantimos que o sinal demodulado de segundo harmoénico somado corresponde as

equagoes (3.25) e (3.26).

Vy

Figura 3.14: Sinal VgQ no modo visualisacdo XY quando o sistema estd calibrado. A linha continua

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

3.3 Ciristais do Tipo Sillenitas

Os cristais da familia das sillenitas sao cubicos de corpo centrado, e sua férmula quimica é

dada por Bi;sMOyy onde M=Si, Ge, Ti, Ga, etc. Dentre as sillenitas, o BijxTiOyy se destaca

porque apresenta alta fotocondutividade, baixa condutividade no escuro e atividade 6ptica, e alto

coeficiente eletro-6ptico. As amostras utilizadas nesta tese, puras e dopadas, e suas respectivas

dimensoes estao mostradas na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Composigao e dimensoes, espessura d, largura ¢ e altura h, das amostras estudadas.

Amostra Composicao d(mm) ¢(mm) h(mm)
BTO(13) Bi15TiOy 2.35 6.95 10.25
BTO(007) BipTiOg 2.80 5.85 9.85
BTO:Pb BTO + 570ppm Pb 1.8 4.6 4.3
BTO:Zr 10Bi503+ 0.95TiO4 + 0.05ZrO4 1.45 4.5 6.5
BTO:V(J16¢)  Bis Tiose Vo6 Oz0.3 2.4 3.7 47
BTO:V(J13) Biys Tigss Vo1 Og9.4s 1.43 7.10 7.60
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Parte 11

Experimento
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Capitulo 4

Fase Holografica no Regime

Autoestabilizado

O padrao de luz projetado no material fotorrefrativo e o holograma volumétrico resultante
estao, em geral, defasados por uma quantidade ©. Essa diferenca de fase produz um acoplamento
de fase g entre as duas ondas misturadas, transmitida e difratada, na mesma direcao atras da
amostra [1,26].

A medida da fase hologréfica © ¢é dificil de ser feita diretamente [66], mas pode ser calculada
através da defasagem entre os feixes transmitido e difratado ¢q [1]. As fases O e ¢, sdo fungao do
campo elétrico, e intrinsecamente dependente de parametros caracteristicos do material, como
por exemplo o comprimento de Debye.

Sabemos que hologramas sao extremamente sensiveis a perturbacoes ambientais, e a fase
holografica é particularmente afetada por tais perturbagoes, dificultando a reprodutibilidade das
medidas. B importante que sejam utilizadas técnicas estabilizadas para medidas holograficas,
principalmente para a diferenga de fase. Vimos que a técnica autoestabilizada, seccao 3.2.1,
¢ melhor do que estabilizacao em referéncia externa para evitar perturbagoes, entretanto, a
autoestabilizagao requer o uso de um sinal de retroalimentagao referente ao holograma gravado,
o qual imp6e =0 ou £7/2, sendo obviamente inadequado para a medida de y.

Freschi et al. [24, 25] desenvolveram uma técnica que permite a medida e/ou o controle
da diferenga de fase entre duas ondas no experimento holografico autoestabilizado. Uma das
contribuicoes desta tese foi a ampliacao desta técnica para caracterizacao de materiais fotor-

refrativos [67]. Quando um holograma é estabilizado em uma fase diferente da sua fase natural
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(nao perturbada), o resultado é um holograma que se move. Ajustando a fase de estabilizacao
para ser equivalente a fase nao perturbada, o resultado ¢ um holograma estacionério. E pos-
sivel detectar precisamente quando o holograma estd em movimento através do movimento do
espelho PZT, e consequentemente, o valor correspondente da diferenca de fase ¢y também pode
ser encontrado.

Outra contribuicao foi a aplicacdo desta técnica em vérios cristais de BijsTiOgy (BTO) puros
e dopados, obtendo o comprimento de Debye [, bem como o coeficiente efetivo do campo elétrico
€ [67]. O comprimento de Debye é particularmente interessante porque estéd relacionado com a

densidade efetiva de armadilhas (Np)ss envolvida no processo de gravagao.

4.1 Procedimento Experimental

A técnica estd descrita na secgao 3.2.4, pagina 34. Considerando Vx como sinal de erro no
loop da estabilizagao, temos sin(p) = 0. Se ¢ — g # 0, o holograma nao esté estabilizado na
fase de equilibrio, fazendo com que ele seja apagado e reconstruido continuamente, de modo que
isso seja refletido no movimento do espelho PZT. Entretanto se ¢ — g = 0, a variacao da tensao
do PZT com o tempo seré constante, e o holograma esta estacionario.

Para amostras de BT O, na auséncia de campo elétrico externo, que apresentam apenas um
portador dominante, a diferenca de fase entre os feixes transmitido e difratado ¢é igual a zero

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

e Sem a presenca de campo elétrico, encontrar a fase fg, tal que o holograma seja estacionario.
Para essa condicao, sabemos que ¢y = 0, sendo assim calibramos #s. Nesta condicao,

realizar a medicao de Vy e da transferéncia de energia.

e Aplicar campo elétrico, encontrar a condi¢ao para hologramas estacionarios, e em seguida

medir 65, Vy .

4.1.1 Holograma Estacionario

Quando Vx = 0, V4 é maximo, tal que a eficiéncia de difracao n pode ser escrita através da
equagao (3.26), com Ay dado pela equagao (3.23):
_ (W)? _ (y)?
8J3(p) IEIR(KG®)?  8J3(vp)(VQ)?B”

41

n (4.1)



onde podemos aproximar K** ~ K, Para o caso de hologramas que nao se movem, nés
nao temos a influéncia da absorcao, levando a equagoes tedricas simplificadas para o ajuste da
fase e da eficiéncia de difragao. Neste caso, I' e v sao dependentes apenas de um parametro

caracteristico do cristal - comprimento de Debye 5, e tém a forma [1]:

K24+ K241

T = 4wk 4.2
(z) = dw D1+ K22)? + (K2122)? (4.2)
ED.%‘
=4 4.3
V(@) w(l + K?202)2 + (K?[2x)? (4.3)
com
™m3r,

lembrando que K é o vetor de grade, [, é o comprimento de Debye, Ep é o campo de difusao, n é
o indice de refragao, 7. € o coeficiente eletro-6ptico efetivo, e x é o campo elétrico normalizado,

definido como a razao entre o campo elétrico Ey e o campo de difusao Ep, equacao (2.36):

sendo £ o coeficiente efetivo de campo.

4.2 Resultados

Os experimentos realizados tiveram como fonte de luz um laser de A=514.5nm para gravar
o holograma, com frequéncia de modulagao de fase 2/2r=1.6kHz na temperatura ambiente.
Utilizamos diferentes amostras de BTO puro, BTO(13) e BTO(007), e dopado com Chumbo,

BTO:Pb, e com Zirconio, BTO:Zr, e suas dimensoes estao apresentadas na seccao 3.3.

4.2.1 BTO(13)

Foi realizado o experimento para a amostra BTO(13) com feixes incidentes de intensidades
I%=7.3mW /cm? e I9=0.5TmW /cm?, 3?=12.8, incidindo no plano (110) da amostra, e vetor de

onda K perpendicular ao eixo [110], com médulo K=9.3pum™".

A figura 4.1 mostra tan(yg)
como fun¢do do campo elétrico, onde o melhor ajuste pela equacdo (2.84) para hologramas
estacionarios é representado pela curva sélida, levando ao comprimento de Debye, [;=34nm, e

ao coeficiente efetivo de campo, £=0.34.
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Eo/Ep

Figura 4.1: Fase de acoplamento ¢ (pontos) como fun¢ao do campo elétrico normalizado Ey/Ep para
0o BTO(13), com ¢¥p=0.43rad. A curva sdlida (azul) é o melhor ajuste aos dados experimentais com
ls=34nm e £=0.34. A curva de pontilhado longo (verde) e a de pontilhado curto (vermelha) foram

tragadas com ls 20% maior e menor, respectivamente, e demais parametros constantes.

Simultaneamente, foi obtida a eficiéncia de difracao n através da medida de transferéncia de
energia, como mostra a figura 4.2. A curva sélida é o melhor ajuste da equacao (2.82), obtendo

o comprimento de Debye, [;=31nm e o coeficiente efetivo de campo, £=0.41.

1.2¢

0.6

00 05 10 15 20 25 3.0

Eo/ED
Figura 4.2: Eficiéncia de difra¢do n calculada através da transferéncia de energia (pontos) como fung¢do
do campo elétrico normalizado Ey/Ep para o BTO(13), com ¢p=0.43rad. A curva sélida (azul) é o
melhor ajuste aos dados experimentais com ls=31nm e £=0.41. A curva de pontilhado longo (verde) e

a de pontilhado curto (vermelha) foram tracadas com ls 20% maior e menor, respectivamente, e demais

parametros constantes.
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Ainda é possivel encontrar a eficiéncia de difracao pelo valor de Vi, equagao (4.1). A figura
4.3 apresenta a eficiéncia de difragao pelo campo elétrico calculado através do valor de Vy, e
pelo ajuste encontramos o valor do comprimento de Debye, [;=38nm, e do coeficiente efetivo de

campo £=0.63.

n (%)

0.0 05 10 15 20 25 3.0
ED/ED
Figura 4.3: Eficiéncia de difra¢io n calculada através de Vy (pontos) como fun¢do do campo elétrico
normalizado Eo/Ep para o BTO(13), com ¢p=0.43rad. A curva sdlida (azul) é o melhor ajuste aos
dados experimentais com ls=38nm e £=0.63. A curva de pontilhado longo (verde) e a de pontilhado

curto (vermelha) foram tracadas com ls 20% maior e menor, respectivamente, e demais parametros

constantes.

Os trés gréficos (figuras 4.1, 4.2 e 4.3) também mostram os ajustes tedricos para 20% acima e
20% abaixo do valor calculado de I, tornando possivel observar a qualidade do ajuste. Os valores
obtidos pelas trés diferentes técnicas estao mostradas na tabela 4.1, para trés experimentos

distintos.

Tabela 4.1: Comprimento de Debye ls e o coeficiente de campo & medidos no BTO(13).

Método Acoplamento de Fase Tranferéncia de Energia Vy
Experimento Is(nm) £ ls(nm) 19 ls(nm) &
1 34 0.40 30 0.5 23 0.65
2 31 0.35 34 0.6 31 0.70
3 34 0.30 31 0.4 34 0.60
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A medida da eficiéncia de difracao n pode tanto levar a dados mais dispersivos, como é o
caso da transferéncia de energia (figura 4.2), ou estar sujeito a sensiveis erros sisteméticos, se
medida pelo sinal V- (figura 4.3). Em fato, a transferéncia de energia em silenitas é relativamente
pequena [1], favorecendo a dispersao de dados. Por outro lado, a técnica baseada nas medidas de
Vy tem sua dificuldade na medida da constante k na equacao (3.23), que depende, entre outros
parametros, da modulagao de fase ¢p. Este tltimo, por sua vez, é dependente da resposta do
PZT, que nao é linearmente dependente do nivel de tensao DC.

A eficiéncia de difracao n é mais sensivel do que tan(yy) as variagoes do comprimento de Debye
ls, e pode levar, neste ponto de vista, a valores mais sensiveis de [;. E possivel observar na tabela
4.1 que os valores medidos para o comprimento do Debye [, pelas trés técnicas autoestabilizadas
sdo bem similares e estdo em bom acordo com resultados ja publicados [58,68] para a mesma
amostra, que estao no intervalo de ;=36 a 48nm.

Devido ao relativo grande angulo entre os feixes interferentes e sua diferenca de intensidade,
é possivel a existéncia de parte menos iluminadas na regiao proxima dos eletrodos, produzindo
uma grande reducao do campo elétrico efetivo na regiao onde as medidas foram realizadas.
Entretanto, os valores de £ sao relativamente pequenos, sistematicamente mais pequenos pela

técnica baseada em ¢ do que baseada em 7).

4.2.2 BTO(007)

O mesmo experimento foi realizado para a amostra de BTO(007), com 3*=12.8 e vetor de
onda K=9.3um™!. A figura 4.4 mostra a eficiéncia de difracao, calculada através de Vi, e a fase
de acoplamento ¢ em fungao do campo elétrico normalizado Ey/Ep. Encontramos [;=59nm e

£=0.72, para o grafico de n, e [;=79nm e {=0.56, para o grafico da fase.

4.2.3 BTO:Pb

Foi realizado o experimento para a amostra BTO:Pb, com a relacao de bracos 3?°=12.8, para,
vetor de onda K=9.3um™!. A figura 4.5 mostra a eficiéncia de difracao 7, calculada através de
Vy e a fase de acoplamento tan(pg) como fungdo do campo elétrico normalizado Ey/Ep. Os
parametros encontrados foram [;=89nm e £=0.72, para o grafico de 1, e com [;=97nm e £=0.51,

para o de tan(yg). Nao foi possivel encontrar a eficiéncia de difragao pelo célculo da transferéncia
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tan()

EoEp

Figura 4.4: Eficiéncia de difracao n, calculada através de Vy, e fase de acoplamento tan(pg) como
fun¢ao do campo elétrico normalizado Eo/Ep para o BTO(007), com ¥p=0.3Trad. A curva sdlida
(azul) € o melhor ajuste aos dados experimentais com ls=59nm e £=0.72, para o grdfico de n, e com
ls=79nm e £=0.56, para o de tan(ypo). A curva de pontilhado longo (verde) e a de pontilhado curto (ver-

melha) foram tracadas com ls 20% maior e menor, respectivamente, e demais pardmetros constantes.

de energia, porque o seu valor ¢ muito pequeno, introduzindo uma dispersao grande na medida.

tan(q)

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
Eo/ED

Figura 4.5: Eficiéncia de difra¢ao n calculada através de Vy e fase de acoplamento tan(ypg) como
fungao do campo elétrico normalizado Eog/Ep para o BTO:Pb, com p=0.45rad. A curva sélida (azul)
€ o melhor ajuste aos dados experimentais com ls=89nm e £=0.72, para o grdfico den, e com ls=9Tnm
e £=0.51, para o de tan(ypp). A curva de pontilhado longo (verde) e a de pontilhado curto (vermelha)

foram tracada com ls 10% maior e menor, respectivamente, e demais pardametros constantes.
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4.2.4 BTO:Zr

O mesmo experimento foi realizado para a amostra de BTO:Zr, com 3?=13 e vetor de onda
K=9.3um™t. A figura 4.6 mostra a eficiéncia de difracdo, calculada através de Vi, e a fase
de acoplamento ¢ em fun¢ao do campo elétrico normalizado Ey/Ep. Encontramos [;=54nm e
£=0.55, para o grafico de n, e [;=52nm e £=0.31, para o grafico da fase. Mais uma vez, nao foi

possivel calcular por transferéncia de energia o valor de 7.

n (%)

ED/E]) ED/ ED

Figura 4.6: Eficiéncia de difracao n, calculada através de Vy, e fase de acoplamento tan(pg) como
fungao do campo elétrico normalizado Eo/Ep para o BTO:Zr, com ¥p=0.37rad. A curva solida (azul)
€ o melhor ajuste aos dados experimentais com ls=54nm e £=0.55, para o grdfico den, e com ls=52nm
e £=0.31, para o de tan(ypo). A curva de pontilhado longo (verde) e a de pontilhado curto (vermelha)

foram tracadas com ls 20% maior e menor, respectivamente, com os demais pardmetros constantes.

4.2.5 Densidade Efetiva de Centros Fotoativos

Através do comprimento de Debye é possivel encontrar a densidade efetiva de centro fotoat-
ivos (Np).ss, definida na secgao 2.3.1:

NJ(Np — Nj)
Np

(Np)epr =

onde N} é a densidade de doadores de elétrons ionizados, e Np é a densidade total de doadores,
assumindo que apenas elétrons estao envolvidos no processo. A equacao (2.39), definida na

seccao 2.3.1, explicita a relacao entre os centros doadores efetivos e o comprimento de Debye:

l2 . €€ kBT

* (Np)gr ¢
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A tabela 4.2 reporta os valores da densidade efetiva de centros fotoativos (Np)ss calculados
a partir do comprimento de Debye [, para os diferentes materiais estudados. E possivel perceber
que existe consideravel diferenca entre os valores para o BTO dopado e nao-dopado, e até mesmo

entre duas amostras crescidas em diferentes condigoes, 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 (Np)efs

para diferentes amostras de BTO.

Amostra  I(nm) (Np)errx10%?m=3

BTO(13) 34 5.7
BTO(007) 79 1.1
BTO:Pb 97 0.7
BTO:Zr 52 2.4

4.3 Conclusoes

Expandimos a utilizagdo da técnica de controle de fase desenvolvida por Freschi et al. [24,25]
para caracterizacao de materiais. Foram realizadas gravacoes holograficas autoestabilizadas na
presenca de campo elétrico produzindo hologramas estacionérios (ndo moventes). Esta técnica
permite a medida da fase de acoplamento da mistura de duas ondas ¢, bem como a medida da
eficiéncia de difracao 7, a partir do mesmo experimento.

Como o holograma nao se move, o modelo matematico que descreve o processo de gravacao
¢ simplificado, levando a formulagao da diferenca de fase tan ¢ e da eficiéncia de difragcao a
dependéncia de apenas dois parametros desconhecidos, facilitando e aumentando a acuracia do
ajuste dos dados. De ambos é possivel encontrar a densidade efetiva de armadilhas (Np)ess
envolvida no processo de registro 6ptico. Esta técnica foi aplicada com sucesso para amostras
de BTO puros, BTO(13) e BTO(007), e dopado com Chumbo, BTO:Pb, e Zirconio, BTO:Zr.

A utilizacao de técnica autoestabilizada é de grande interesse porque permite obter melhores
condicoes experimentais, com menor ruido, levando a menores dispersoes nas medidas. Conse-
quentemente, os valores do comprimento de Debye [, sao mais precisos. Por outro lado, a medida

da diferenca de fase ¢ s6 € possivel em materiais relativamente rapidos. Para o caso de materiais
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lentos, a detecgao de hologramas movendo lentamente pode ser prejudicada pela correcao lenta
ambiental, i.e. temperatura, como foi o caso do cristal fotorrefrativo SBN:Ce. Além disso, as
dimensoes da amostra estao diretamente relacionadas com a sensibilidade da técnica, porque o
ajuste é dependente da espessura do material (equagoes (2.82) e (2.84)). O angulo entre os feixes
de escrita também influencia na sensibilidade da técnica, ja que sempre temos o comprimento
de Debye [, multiplicado pelo valor do vetor de onda K em I' e v (equagoes (4.2) e (4.3)).

E 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, nao pode ser medido,
como foi o caso da amostra de BTO:V(J16¢). Nao foi possivel encontrar a condigao estacionéria
para esta amostra, provavelmente por causa da presenca da competicao elétron-buraco.

O comprimento de Debye é usualmente obtido da eficiencia de difragao ou da amplitude
do ganho em funcao da frequéncia espacial do holograma [69-71]. A variagao da frequéncia
espacial requer a mudanca do angulo entre os feixes interferentes e o ajuste cuidadoso do cristal,
a cada vez para reproduzir as condicoes iniciais. E também necessario levar em consideracao a
quantidade de luz que realmente esta entrando no cristal quando a frequéncia espacial aumenta.
Essas operagoes nao sao simples. A técnica descrita neste capitulo é baseada na coincidéncia
entre a fase de acoplamento e a da estabilizacao, sendo simples de ser executada e nao requerindo
ajuste continuo do aparato experimental e da amostra. Entretanto, a técnica requer aplicacao
de campo elétrico, que é usualmente fonte de ruido, mas que é reduzido sensivelmente pela
autoestabilizacao.

E ainda necessdrio maiores investigagoes para melhor entendimento das peculiaridades e lim-
itacoes 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 producao de hologramas estacionarios.
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Capitulo 5

Caracterizacao do BTO:V

Diversas aplicagoes ja foram desenvolvidas, desde processamento de sinais até armazenamento
de meméria [17,18,40,72, 73], entretanto as dreas de crescimento e caracterizacao de materiais
ainda apresentam problemas que precisam de especial atengao [1,17,26,30,64,74,75]. A dopagem
em silenitas com diferentes elementos tem sido realizada na esperanca de melhorar suas carac-
teristicas (aumentando o seu coeficiente eletro-6ptico, reduzindo a atividade éptica) e também
para proporcionar entendimento dos mecanismos e dos centros responsaveis pela gravacao holo-
grafica, uma vez que dependendo da forma que o dopante é incorporado na estrutura cristalina
e quais distorcoes produz, parametros como a secgao transversal de fotoionizagao, densidade de
doadores e de aceitadores, mobilidade e coeficientes de recombinacao poderao ser sensivelmente
alterados [30, 50,51, 75,76]. Na verdade, o conhecimento de trés parametros é suficiente para
predizer a cinética da grade de indice: a densidade efetiva de armadilhas N, o comprimento
de difusdo Lp, e o relaxagdo 7y [1,52].

Embora a dopagem de vanadio em amostras de BTO ja tenham sido estudadas desde a
década de 80, existem poucas referéncias sobre a caracterizacao deste material [77-81]. Uma
das contribuicoes desta tese foi o estudo da dinamica das grades complementares formadas no
BTO:V e a comparacao de suas propriedades com amostras nao dopadas. Foi realizada a medida
6ptica dos trés principais parametros referidos em duas amostras com concentracoes diferentes de
vanadio e para dois comprimentos de onda dos feixes de gravagao distintos. O método usado foi a
analise do comportamento da respostra transiente durante o apagamento da grade fotorrefrativa

pela iluminagao uniforme.
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5.1 BTO:V

Para investigar o efeito fotorrefrativo, experimentos holograficos foram realizados nas duas
amostras de BTO dopado com diferentes concentragoes de vanadio, BTO:V(J16¢) e BTO:V(J13).
As dimensoes e composi¢oes das amostras estao mostradas na Tabela 3.1.

O experimento de apagamento holografico foi realizado conforme descrito na secgao 3.1.2,
no comprimento de onda A=514.5nm, com gravacao estabilizada na lamina de vidro para o
BTO:V(J16¢) e sem estabilizagao para o BTO:V(J13). Notamos, na figura 5.1, que para ambas
amostras, a eficiéncia de difracao para diferentes campos aplicados apresenta duas constantes de

tempo diferentes.

0.35}
0.30f :
02504

1 (%)

020
0.15 -
0.10 .
0.051

. . . . n 0.00 . . . .
0 5 10 15 20 10 20 30 40
t(s) t(s)

Figura 5.1: Eficiéncia de difracao n em fun¢ao do tempo t para (a) BTO:V(J16¢c), sendo aplicado
trés campos elétricos externos distintos, Eg = 0Vem ™! (curva vermelha), Eg=1.76kVem™' (curva azul)
e Ey=3.16kVem™ (curva verde), e (b) BTO:V(J13), sendo aplicado trés campos elétricos externos
distintos, Eg = 0Vem™ (curva vermelha), Eo=1.83kVem™ (curva azul) e Eq=2.74kVem™ (curva

verde), com A =514.5nm e k=4.3um™".

Este efeito, como ja dissemos, pode ser explicado pela participagao de pelo menos dois centros
fotoativos diferentes na formacao das rede holografica em contra fase, ou seja, necessariamente
existe a contribuicao de portadores com polaridades opostas. Observamos que o campo externo
aplicado nao afeta somente o tempo de decaimento da rede, mas também claramente aumenta
o valor absoluto da eficiéncia de difracao [77].

A eficiéncia de difragao é proporcional a intensidade de luz difratada, equagao (2.81), rela-

cionada com o apagamento do campo espacial de cargas, equacao (2.62), nos permitindo escrever:
77 — C + |A(B7t/7—fast _|_ B(B*t/Tslow(Bﬁd)F (51)
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onde ¢ é a fase entre as duas redes holograficas, C' é uma constante adicionada apenas para

considerar o ruido da medida no ajuste, e

A=A — A, (5.2)

com A; e By sendo as contribuicoes dos elétrons para as redes rdapida e lenta, e Ay e By sao as

contribuigoes dos buracos para as redes rapida e lenta, respectivamente.

5.2 BTO:V(J13)

O processo de apagamento holografico é mostrado na figura 5.2 para tempos diferentes de
escrita: t=0.5, 1, 2, 38 e 60s para um campo elétrico externo aplicado Ey = 6.4kVem™t. Apds
o tempo t de escrita, o cristal é iluminado uniformemente por um dos feixes de gravacao. Para
t=0.5s vemos que a primeira grade decai rapido até a sua magnitude se tornar exatamente igual
a amplitude da grade lenta, ou seja a intensidade difratada se torna zero. Logo apds, ela chega
até um pequeno maximo. Nesse ponto, a contribuicao da grade eletronica pode nao ser zero.
Logo apds, a rede lenta se apaga, dependendo majoritariamente do transporte de buracos, mas

nao exclusivamente. Isso se deve ao forte acoplamento sofrido pelos dois centros [52].
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Figura 5.2: Evolugdo da eficiéncia de difracdo n para tempos de gravagao t distintos com campo externo

aplicado de 6.4kVem™ “para o BTO:V(J13).
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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 minimo na eficiéncia de difracao desaparece. Isso
significa dizer, observando a equacao (5.1), que A < B, sugerindo que os buracos sio majoritérios
no transporte de cargas. Entretanto, ¢ importante ressaltar que como os elétrons sao portadores
mais ageis, e a rede rapida é predominantemente formada por elétrons, ela estd mais sujeita a

interferéncia do ruido.

5.2.1 Condutividade no Escuro e Fotossensibilidade

Como ja vimos, o registro hologréafico em cristais fotorrefrativos depende da fotocondutividade
e da condutividade no escuro. A densidade de portadores de cargas na banda de conducao e a
velocidade do registro hologréafico sao determinados pela fotocondutividade. E a redistribuicao
destes portadores no volume do material, na auséncia de luz, é determinada pela condutividade
no escuro. Consequentemente, a condutividade no escuro determina o tempo do apagamento do
registro dptico [1].

O estudo da condutividade no escuro através do apagamento holografico é simples de ser
realizado [82]. Consiste em gravar um holograma em volume, e uma vez que o estado estacionério
é alcancado, ambos feixes sao cortados simultaneamente, deixando a amostra no escuro. Com
um curto pulso de luz, observamos a evolucao da eficiéncia de difragao, e apds isso, o cristal é
mantido no escuro por um periodo suficientemente longo. Novamente deixamos agir um outro
pulso de luz. Através da comparacao da eficiencia de difracao antes e depois do periodo de
permanéncia no escuro, é possivel encontrar a condutividade no escuro.

A figura 5.3 mostra a eficiéncia de difracao n em funcao do tempo para esse experimento na
amostra de BTO(13). A curva de circulos azuis, refere-se ao primeiro pulso incidido na amostra.
Depois de 4 horas e 20min de permanéncia do cristal no escuro, novamente foi incidido outro
pulso (quadrados rosas). E depois de mais 3h no escuro, outro pulso (losangos amarelos).

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

a eficiéncia de difracao pode ser reescrita como:
n = noe” 2™ (5.4)

com T, sendo proporcional ao tempo de relaxacdo de Maxwell, equagdo (2.32), podemos en-

contrar o valor da condutividade no escuro o4. Para esse experimento, nds encontramos o; =
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Figura 5.3: Eficiéncia de difracdo n em fungdo do tempo t para a amostra de BTO(13). A curva de
circulos azuis foi obtida com o primeiro pulso de luz, a curva de quadrados rosa depois de 4h e 20min

da amostra no escuro, e a de losangos amarelos depois de mais 3h da amostra no escuro.

1.5-107(Qm)~!, em concordancia com estudos anteriores [82].

A figura 5.4 mostra o mesmo experimento para o BTO:V(J13). Apagamos toda a rede rapida
Trast; © deixamos o cristal por um curto tempo no escuro, ~1.2s, e novamente incidimos outro
pulso de luz. A rede rapida reaparece no pulso seguinte reconstruida, bem como no terceiro pulso
de luz. A disposicao dos sucessivos pulsos sugere que o tempo de decaimento da rede no escuro
e sob acao do pulso de luz é o mesmo. Se a rede lenta for independente da luz, o mecanismo de

transporte envolvido é por fons e nao por buracos.

1.0} ™\

0 2 4 6 s—
tempo (s)

Figura 5.4: Eficiéncia de difracao n em fun¢ao do tempo t para a amostra de BTO:V(J3). Temos

sucessivos pulsos de luz com pequeno intervalo de tempo da amostra no escuro.
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Para constatar se a rede lenta é fotossensivel, fizemos dois outros experimentos de apaga-
mento. Para a formacao do holograma, utilizou-se dois feixes interferentes com polarizagao ver-
tical S e R, de intensidades Is=13.1mW /cm? e Ix=13.6mW /cm?. O apagamento foi realizado
com o feixe S, e a duracao dos pulsos foi de 0.8s de duracao.

No primeiro experimento, o intervalo de permanéncia do cristal no escuro é da ordem de
segundos, figura 5.5. A curva preta é o apagamento completo do holograma sob exposicao de

luz continua e a curva vermelha representa os sucessivos apagamentos devido aos pulsos de luz.
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Figura 5.5: Fvolugao da eficiéncia de difragio n em fung¢do do tempo t para exposi¢do de luz continua
(curva preta) e para pulsos de luz (curva vermelha) com intervalo de permanéncia no escuro da ordem

de sequndos para o BTO:V(J13).

Surpreendentemente, encontramos uma grande concordancia entre o apagamento com pulsos
e o apagamento total do holograma, mostrando que o tempo de decaimento da rede lenta com
luz e sem luz é o mesmo. Entretanto, se a rede lenta nao for fotossensivel, ao variarmos o tempo
de permanéncia do cristal no escuro, o tempo de apagamento deve ser o mesmo.

O segundo experimento consiste em analisar o relaxamento da amostra no escuro para difer-
entes intervalos de tempo entre os pulsos de luz e verificar se a constante de tempo durante
o apagamento ¢ a mesma em todos os casos. A figura 5.6 mostra os resultados obtidos, onde
os pontos representam os maximos na eficiéncia de difracao produzida por cada pulso de luz.
Variamos o tempo de permanéncia no escuro de 20s (circulos cheios azuis) até 20min (triangulos
invertidos azuis).

Essas curvas tém um comportamento exponencial, e conforme o tempo de permanéncia no

escuro se torna mais longo, menor o tempo de decaimento da rede fotorrefrativa. Ou seja a
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Figura 5.6: Eficiéncia de difracdo mdzima Npmae obtida em cada pulso de luz para diferentes intervalos
de tempo At da amostra no escuro: de 20s (circulos cheios azuis), Imin (quadrados vermelhos), 2min
(losangos amarelos), Smin (triangulos verdes) e 20min (triangulos invertidos azuis). As linhas sao

apenas um guia para oS olhos.

maior contribuicao para o apagamento do holograma ¢é devido a aplicacao de luz, permitindo
afirmar que o mecanismo de transporte predominante na formacao da rede lenta ocorre devido
aos buracos.

E interessante notar, entretanto, que conforme o cristal permanece mais tempo no escuro,
a posicao relativa dos picos da eficiéncia de difracao comecam a decair, mostrando a influéncia
da condutividade no escuro no decaimento da grade. Como existe uma queda da eficiéncia de
difracao devido a reconstrucao da rede rapida, medir a condutividade no escuro por métodos
holograficos é uma tarefa um tanto dificil.

A condutividade no escuro para o BTO:V(J13) foi medida no laboratério pelo estudante
de mestrado Rodrigo Kumamoto por uma técnica nao holografica. Através da aplicagao de
um campo elétrico alternado, para evitar os efeitos de polarizacao, mediu-se a corrente no es-
curo para diferentes frequéncias e extrapolou-se o seu valor para frequéncia zero. Variando
a temperatura e repetindo esse processo foi possivel graficar a curva de Arrhenius, conforme
mostra a figura 5.7. Obtivemos energia de ativacao F4=0.84eV e a condutividade no escuro
04(27°C)=1.08-10"7(Qm) ! para T=30°.

A condutividade no escuro é um fenémeno atribuido aos buracos, ja que a energia de Fermi

se encontra a leV da banda de valéncia, e a banda proibida no BTO ¢ cerca de E=3.2eV. Por
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Figura 5.7: Curva de Arrhenius para amostra de BTO:V(J18), encontrando Ln(og) = —9.78T ' +
11.97, para a temperatura T em (kK). A energia de ativagio encontrada foi de E4=0.84eV e
0q(27°C)=1.0810"2(Qm)~ L.

esse motivo, era esperado obter energia de ativagao E4 com mesmo valor do nivel de Fermi. Os
resultados obtidos para amostra de BTO dopado, entretanto, diferem consideravelmente desse
valor. A justificativa dessa diferenca é a conducao por hopping, que poderia ocorrer com energias

de ativagdo menores que as necessérias via banda de valéncia [83].

5.2.2 Constantes de Tempo

Para o estudo da evolugao da constante de rede rapida 7y, € lenta 7444 pelo campo elétrico,
¢ importante estudar primeiro o ajuste de n por tempo. Na figura 5.8, podemos observar a
qualidade do ajuste da euqagao (5.1) para dois campos elétricos externos distintos.

Entretanto, apods exposicao do material a luz em consecutivos experimentos, encontramos
curvas de apagamento que nao possuem um bom ajuste com a equagao (5.1), como mostra a
figura 5.9.

E possivel que a amostra apresente absorcao induzida por luz, ou seja, o coeficiente de
absorcao é dependente da intensidade de luz, causando escurecimento progressivo da amostra.
Esse efeito é usualmente atribuido a centros rasos, que estao vazios no equilibrio e que devido a
acao da luz comegam a serem preenchidos por elétrons excitados dos centros profundos [1].

Através da analise das duas constantes de tempos em funcao do campo elétrico externo apli-

cado, podemos encontrar parametros caracteriticos do material, através do ajuste das equagoes
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Figura 5.9: Eficiéncia de difracao n em fung¢do do tempo t para a amostra de BTO:V(J13) (a) sem

campo externo aplicado, e (b) com campo elétrico sendo aplicado, Eq=1.83kVem™t.
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(2.63) e (2.64), pagina 18:

- -1
Tscl + Tsc2 11— R12R21
Tfast — 1+ 1—-4 27—8617-502
27—5017-502 [Tscl + Tch]

_ —1
) Tl + Tse2 4 1 — Rigko
Tslow = 11— 1— 27—8017_502
27—3017—302 [Tscl + 7_302]

Ja nao temos mais redes independentes, ou seja somente de elétrons ou buracos, mas sim,
as duas redes formadas tém a contribruicao de ambos portadores. Uma rede sera de formacao
rapida, Trest, € outra lenta, 744,. O ajuste dessas equagoes ¢ uma tarefa complicada, uma vez que
cada equacao é dependente de seis parametros livres: comprimento de difusao L pm, comprimento
de Debye l,o, e o tempo de relaxamento de Maxwell 7,4, sendo [1 =e para elétrons e [1 =h
para buracos.

Sabemos que a mobilidade dos elétrons é maior do que a dos buracos, ou seja, a construcao
da rede eletronica (74, ) ocorre sensivelmente mais rdpida do que a de buracos (7s.). Tomando
a aproximagcao Ty << T2, & equacao (2.63) pode ser reescrita como fungao apenas de 741. Ou
seja, dependente apenas dos parametros eletronicos. Para essa condigao, adotamos o seguinte

procedimento para andlise de dados:

1. Ajustamos a parte real da equagao (2.31) a curva de dados experimentais de Tf,s em

funcao do campo elétrico externo, e encontramos os parametros Lp., ls € Taze.

2. Ajustamos a parte real da equagao (2.64) a cuva de dados de T, pelo campo elétrico, con-
siderando como constante os parametros encontrados em (1.). Obtemos assim os mesmos

parametros relacionados com os buracos: Lpp, lsn € Tarn-

3. Retornamos com todos os pardmetros encontrados na equacao (2.63), e graficamos nos

dados de 744, € Observamos se a aproximacao foi valida.

O apagamento hologrigrico foi realizado com vetor de onda de K=4.6pym™!, para o compri-
mento de onda A =514.5nm, com feixes interferentes com polarizacoes verticais e intensidades
Is = 6.75mW /cm? e Ig = 4.46mW /cm?. Para o apagamento, utilizamos o préprio feixe S de
escrita. Foram realizados apagamentos para diferentes campos elétricos aplicados, e graficamos
as constantes de tempo T¢qst € Tsiow, cOMo mostra a figura 5.10.

A partir do ajuste das equagoes (2.63) e (2.64), nés encontramos Lp. =0.13um, [, =76nm,

Tae =0.13s, para elétrons e Lp, =0.070pm, Iy, =88nm, 73, =5.1s. A partir da relagao de 7/ ,
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Figura 5.10: 7Tfast € Tsiow em fun¢do do campo normalizado Eo/Ep para o BTO:V(J13). Os pontos
azuis sao os dados experimentais, e a linha continua vermelha corresponde o ajuste onde obtemos
0s parametros Lp. =0.13um, lse =76nm, Tare =0.13s, para elétrons e Lpy =0.070um, lg, =88nm,
Tmp =9.1s. A linha pontilhada preta € a curva de Ty.e calculada apartir dos dados obtidos por Tg e

Tslow -

equagao (2.43), podemos encontrar a a eficiéncia quantica de elétrons e buracos: ®./®, =12.1.

Como o cristal ¢ fino, consideramos que o coeficiente de campo & se aproxima de 1 para o ajuste.

5.3 BTO:V(J16c¢c)

A amostra de BTO:V(J16¢) tem 30% a mais de vanadio do que a amostra BTO:V(J13).
Por causa disso, sua condutividade no escuro ¢ maior do que a amostra de BTO:V(J13). Além
disso, existe uma grande dificuldade em trabalhar com a amostra por causa de sua espessura e
da alta condutividade no escuro. Nao foi possivel o estudo da condutividade no escuro através
do apagamento holografico. Apdés o primeiro pulso de luz, mesmo deixando poucos segundos no
escuro, o holograma ¢ completamente apagado.

Foi realizado o experimento de apagamento holografico para diferentes campos elétricos apli-
cados, utilizando polarizacao vertical nos feixes incidentes, para A=514.5nm ¢ K =9.5m~!, com
intensidades Ig =1.89mW /cm? e Ip =7.83mW/cm? A figura 5.11 mostra Tjes € Tsiow €m
funcao do campo elétrico normalizado Ey/Ep. Para a curva de 77, temos dois ajustes: a curva
vermelha representa o ajuste através da equagao de Ty, equacao (2.31). A linha de pontilha-
dos preta, é a confirmacao dos dados depois de obtidos os parametros dos buracos, através da

equacao (2.63). Esse procedimento nos permitiu encontrar os seguintes parametros: 7,,=0.084s,
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lse=T9m, Lp.=0.156pm, 7y, =7.78s, ls,=68nm, Lp,=0.028 um.
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Figura 5.11: 7tes € Tsiow em fungao do campo elétrico normalizado Eo/Ep para o BTO:V(J16c).
Para a curva de Tyqs temos dois ajustes: a curva vermelha representa o ajuste através da equagao de
Tse, equagdo (2.31), e a linha de pontilhados preta é a curva de Trqs utilizando os parametros obtidos.

Encontramos: tare=0.084s, lse =79nm, Lp.=0.156um, Tap="7.78s, lsp=68nm, Lpn=0.028um.

5.4 Conclusao

Nos estudamos a dinamica da formagao de hologramas em BTO dopado com Vanadio. As
duas amostras investigadas apresentam duas espécies de impurezas, levando a formacao de grades
complementares, produzindo uma componente holografica rapida e uma lenta.

Para a condigao 7y << Tam, a rede rapida pode ser aproximada a rede eletronica, Trqs ~
Te1. Entretanto, a rede lenta é influenciada pelo forte acoplamento entre os centros doador e
aceitador, e por isso, é fortemente dependente dos parametros eletronicos. Mostramos que a
rede lenta ¢é fotossensivel, e ambos portadores apresentam concentracao bem préximas.

Realizamos o estudo da condutividade no escuro na amostra de BTO:V(J13). Ao apagarmos
toda a rede rapida, com o auxilio de um pulso de luz, e deixarmos o cristal no escuro por
poucos segundos, percebemos a sua reconstrucao. Uma possivel explicacao desse fenomeno
seria a presenca de centros rasos na amostra. Durante o apagamento da rede rapida, elétrons
sao excitados para a banda de conducao, onde se acumulam nos centros rasos, parcialmente
blindando a rede de buracos. A rede eletronica foi quase totalmente apagada, deixando para
tras o centro doador ionizado. Nesse momento, o campo devido a rede de buracos é predominante

na amostra. No escuro, a grade induzida no centro raso decai rapidamente, e os elétrons vao se
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recombinar com o centro doador ionizado, tentando alcancar a neutralidade de carga. Isso faz
com que a rede eletronica seja parcialmente reconstruida de forma a blindar a rede de buracos.

Ja foi reportado diversas vezes a existéncia 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 laboratorio, 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 possui centros rasos nas
posicoes de 0.29 e 0.44eV .

Portanto, é razoavel supor a existéncia de centro rasos, com densidade suficientemente capaz
de produzir esse efeito no BTO dopado com vanadio. Outro indicio da presenca de centros rasos
é a absorcao induzida por luz, o que pode ser o responsavel pela diferenca entre a eficiéncia de
difracao medida antes e depois de prolongada exposicao a luz. Como a intensidade de luz agindo
sobre os centros decresce com a espessura da amostra, entao o tempo de resposta também varia,
devendo ser levada em consideracao no apagamento hologréfico.

Obtivemos a energia de ativacao, F4=0.84eV, menor do que o nivel de Fermi para o BTO,
Er=1eV, sugerindo que o mecanismo de condugdo 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 0,=1.08-107?Qm™!, cerca de cinco ordens de grandeza maior do que a do BTO puro,
oq=15-10""(Qm)".

Observamos também uma reducao na concentracao de centro doadores nas amostras de
BTO:V. Através da andlise de Tf4s: € Tsi0 Para ambas amostras, encontramos o comprimento de
Debye para os dois centros responsaveis pelo registro: para BTO:V(J13) 1,,=76 nm e [, =88mm;
e para BTO:V(J16) l;,.=79nm e l4,=68nm. Para a amostra de BTO(13) encontramos [;=34nm
na técnica de controle arbitrario de fase. O comprimento de Debye é particularmente interes-
sante porque ele estd relacionado com a densidade efetiva de centros, Ny o< [72. Ou seja, em
comparacao com o BTO puro, as amostras dopadas com vanddio tem uma grande reducao na
densidade efetiva de centros fotoativos.

Todos esses resultados confirmam trabalhos anteriores que reportam que a dopagem com
vanddio pode reduzir a densidades de centros [Bi** + h*], podendo ser substituido parcialmente
por fons de V3t e ou V®*. A dopagem com Vanddio diminui a fotocondutividade e aumenta a

participagao relativa de centros aceitadores profundos na gravagao holografica. Também aumenta
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a condutividade no escuro sensivelmente. Devemos lembrar, no entanto, que o aumento da
condutividade no escuro, com relacao a amostra de BTO puro, é observada também com a
incorporagao de outros dopantes 76,79, 81].

A adicao de vanadio ocorre substituindo os fons de Bi** por fons de V3 e incorporando fons
de oxigénio. Note que a reducao da densidade de fons de Bi**, causa uma reducao indireta de fons
de [Bi*T + h™]. Como o movimento dos elétrons essencialmente ocorre devido a esses dois centros,
a sua substituicao por fons de V* pode ser a explicacao pela diminuicao da fotocondutividade.
Como os centros doadores Bi** sao os mais afetados, sua concentracao relativa pode ser menor,
e esse fato pode ser pode explicar a diminuicao relativa de centros doadores reportados nessa
tese.

Ainda sao necessarias mais investigacoes para a confirmacoes dos efeitos observados no vana-
dio e suas origens. A amostra de BTO:V(J16¢) ¢é sensivelmente mais dificil de trabalhar do que
a BTO:V(J13), provavelmente por causa da maior concentragao de vanadio. Sao necessarios
experimentos auxiliares para a deteccao de centros rasos, e verificar a existéncia da absorcao
induzida por luz. A caracterizacao holografica da amostra, e obtencao dos parametros carac-
terfsticos também precisa de maior andlise. Como as curvas Tf.s¢ € Tsiow 520 dependentes de seis
parametros, o ajuste das curvas se torna complicado, necessitanto de determinadas condigoes
experimentais para garantir a aproximagao de Tfqst = Tse1. Como as amostras de BTO:V eram
muito tensionadas, a aplicacao sucessiva de campo elétrico fez com que as amostras perdessem
sua qualidade e formassem rachaduras na parte préxima dos eletrodos, podendo provocar a

reducao do campo elétrico aplicado no interior da amostra.
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Capitulo 6

Conclusoes

Neste trabalho de tese foi realizado o estudo de centros fotoativos em materiais fotorrefrativos
titanosillenitas. Utilizamos uma nova técnica de registro holografico autoestabilizado, que per-
mite gerar hologramas estacionédrios com fases holografias arbitrarias, o que nos permitiu medir
essas fases com maior precisao. Foram realizadas medidas de fase de acoplamento da mistura
de onda e da eficiéncia de difracao em funcao do campo elétrico para diferentes amostras, e ob-
tivemos o comprimento de Debye [, que estd diretamente relacionado com os centros fotoativos

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

e Por se tratar de um holograma estacionario, o ajuste de dados experimentais é simplificado,
aumentando assim a precisao dos parametros calculados, do que no caso de hologramas

em movimento;

e Este experimento nos permitiu encontrar a densidade efetiva de armadilhas (Np)sr en-
volvida no processo de registro 6ptico por trés procedimentos diferentes, obtendo resultados

semelhantes;

e Esta técnica foi aplicada ao estudo do BTO nao-dopado, BTO(013) e BTO(007), e dopado
com Chumbo, BTO:Pb, e Zirconio, BTO:Zr. Os resultados obtidos para o BTO puro estao

de acordo com caracterizacoes feitas através de outras técnicas na mesma amostra,;

e Esta técnica nao pode ser aplicada para materiais que apresentam forte competicao 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 dinamica da formacao da grade fotorrefrativa em duas amostras de BTO dopado com
vanadio também foi estudada, bem como as principais influéncias da incorporacao do dopante

na estrutura cristalina. Podemos citar como conclusoes relevantes:

e As amostras apresentam grades complementares fotossensiveis, ou seja, elétrons e buracos

participam do processo fotorrefrativo;

e E possivel que a reconstrucao da rede rapida no experimento de condutividade no escuro

ocorra por causa da participagao de centros rasos;

e A amostra apresenta absor¢ao induzida por luz, o que pode ser o responsével pela diferenca

entre a eficiéncia de difracao medida antes e depois de prolongada exposicao a luz;

e 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;

e Observamos a reducao na concentracao de centros doadores nas amostras de BTO:V. Para
o BTO:V(J13), encontramos os comprimentos de Debye [;,,.=76 nm e [4=88mm; e para

BTO:V(J16), l,,=79nm e [y =68nm, em comparacao com o BTO(13), [;=34nm;

e Todos esses resultados confirmam trabalhos anteriores que reportam que a dopagem com
vanddio pode reduzir a densidades de centros [Bi** + h™], podendo ser substituido parcial-
mente por fons de V3* e ou V°T. Também aumenta a condutividade no escuro, aumenta
a participacao efetiva dos centros aceitadores profundos na gravagao holografica, e reduz

significativamente a fotocondutividade.

Ainda sao necessarias maiores investigagoes para a confirmagoes dos efeitos observados no
vanadio e suas origens. A amostra de BTO:V(J16¢) é sensivelmente mais dificil de trabalhar do

que a BTO:V(J13), provavelmente por causa da maior concentracao de vanadio.
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Apendice A
Efeitos de Polarizacao

A maioria dos materiais fotorrefrativos sao anisotrépicos [1, 17, 26], ou seja, a constante
dielétrica é um tensor de elementos dependentes da direcdo. A anisotropia ética afeta espe-
cialmente as caracteristicas da polarizacao da onda propagante, e mesmo a presenca de campo
elétrico ou magnético pode induzir anisotropia éptica em materiais isotrépicos [84]. Quando as
componentes do tensor constante dielétrica sao dependentes do campo elétrico, obtém-se o efeito
eletro-6ptico.

Nos iremos, rapidamente, rever os conceitos eletro-magnéticos necessarios para o entendi-
mento de materiais anisotropicos, e mostrar a fonte e forma dos tensores eletro-opticos. Apli-

caremos para as configuragoes cristalograficas das amostras utilizadas nesta tese.

A.1 Ondas Propagantes em Meio Anisotrdpico

Nés sabemos que o vetor de campo macroscopico, o tao chamado, vetor Deslocamento Elétrico

D, pode ser escrito como [85]:

D =¢E (A1)

onde E é o vetor campo elétrico e € é a permissividade no meio: € = ¢y(1+x), €, é a permissividade
no vacuo,e x ¢ a suscetibilidade elétrica. O vetor deslocamente elétrico também pode ser escrito

em termos do vetor polarizacao P:

P (A.2)

+
D= eo(1+ X)E = ¢, E + eoxXE (A.3)



A polarizagao nasce por causa da interacao do campo elétrico com cargas ligadas, em outras
palavras, a polarizacao ocorre em resposta ao campo elétrico. Assim, comparando as equagoes
(A.2) e (A.3):

P =¢,xE (A.4)

Quando o meio é isotrépico, a suscetibilidade elétrica x é um escalar, mas torna-se tensorial

quando o meio ¢é anisotrépico. Para um meio homogéneo, o tensor susceptibilidade é sempre

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

sejam zero:
xu 0 0
X=|[ 0 x O (A.5)
0 0 Xxss

onde denotamos uma quatidade duas vezes com subscrito, como sendo um tensor de ordem
dois. As coordenadas espaciais, que tornam esta situacao verdadeira, sao chamadas de eizos

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

100 xu 0 0 I+xu O 0
€, =0 1 0[+]0 xp 0 |= 0 L+ X22 0 (A.6)
0 0 1 0 0 xs3 0 0 I+ x33
n? 0 0
=10 ni 0 (A7)
0 0 n3

onde ny, ny e ng sao os indices de refracao principais.

A.2 Materiais Cristalinos e suas Propriedades

Como ja dissemos, as propriedades do material mudam em resposta a for¢ca do campo elétrico
externo aplicado. Os coeficentes eletro-6pticos sao definidos como afetando as componentes do

tensor impermeabilidade dielétrical, que tem por definicao:

Jiep

= €6 (A.8)

e

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

AS;; SZ-]-(E) — 5;5(0) = TijkEk + RijklEkEl + O(Em) (A.9)

com m=34,..., S;; ¢ funcao do campo elétrico &, r;;, e R;ji; sao os coeficientes do tensor eletro-
éptico linear (efeito Pockels) e quadratico (efeito Kerr), respectivamente. Os termos de ordem
maior que 2 sao tipicamente pequenos, assim como a dependéncia dos coeficientes com a freqiién-
cia da luz, sendo ambos desconsiderados [86]. Se o meio é sem perda e opticamente inativo, €;;
e S;j sao tensores simétricos, e r;j; ¢ simetrico, e os coeficientes permutados dos dois primeiros

indices sao iguais.

A.2.1 A Elipséide de Indice

Quando campos elétricos sao aplicados nos materiais, sejam isotrépicos ou nao, a birefringén-
cia pode ser introduzida ou modificada. A alteracao da elipsoide de indice por este meio pode
ser usada para modular os estados de polarizacao. A equacao para a elipsdide de indice de um

cristal é:

(S;(0) + AS) X X; =1 (A.11)

Suponhamos que nao haja aplicacao de campo elétrico no cristal, temos que:

Su 0 0 X,
SH0OXiX;=]0 S» 0 |. (Xl X, X3> x| =1 (A.12)
0 0 Ss X;
511X12 —|— 522X22 + Sgng - 1 (A13)
X2 X2 XQ
Sty =1 (A.14)

ny nj n3
sendo X7, Xs e X3 os eixos Gpticos principais, perpendiculares aos planos [(1,0,0), (0,1,0), (0,0,1)

respectivamente.

A.2.2 Ciristais Fotorrefrativos do tipo BTO

Os cristais sao caracterizados por seu tipo de rede e simetria. Os cristais 6xido de bismuto e

titanio (Bij2TiOgg) sao ctibicos de face centrada, com grupo de simetria 23, e sao isotrépicos na
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auséncia de campo elétrico. O tensor eletro-6ptico linear para esta simetria:

0O 0 O
0o 0 O
0O 0 O
r= (A.15)
= T41 0 0
0 T'52 0
0 0 T63
onde ry;=r55=rg3. Seja o campo espacial de cargas E*¢ escrito como:
Ey
E*=|E, (A.16)
E;
A mudanca no tensor ipermeabilidade devido ao campo espacial de cargas é:
0 FE3 E
AS=ry | E3 0 E (A.17)
Ey E; O

Usualmente, trabalhamos na configuracao transversal, com o padrao de luz projetado no
plano (110), ou seja, o vetor de onda K , e conseqiientemente o campo espacial de cargas e/ou o
campo elétrico externo, esté ao longo do eixo [110] (ou [110]). A tabela A.1 apresenta a elipséide

de indice para algumas orientagoes cristalograficas usuais.
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Tabela A.1: Variacdo do indice para diferentes direcoes do campo elétrico E.

Direcao de E Elipsoide de Indice

Indices Principais

E 1 (001) ; n,=n+inruE
X;
Ex = Ey =0 2—2 + 27"41EX1X3 =1 TL; =n — %TLST41E
n
E.=FE n,=n
E 1 (110) n,=n+indry E
23 X / 1,3
El = E/\/§ T + \/_ET’41(X1X3 + X2X3) ny =n—3n 7’41E
E,=E/V2 n,=n
E3 — 0
E 1 (111) - n,=n+ 2fn Sry B
E1 = E2 =0 % + —3ET41X1X2 =1 nfy =n — Wgn T41E
Es=F n,=mn— \%ngulE
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