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RESUMO

Este trabalho tam por objetivo principal a
caracterizag3o dos monocristais de niobatoc de Llitio (LiNb0O,)
dopados com 6xido de cromo (Cr0;) e com 6xido de ferro (Fe,D4),
crescido; no Departamento de Figsica e Clé8ncia dos Materiais do
Instituto de Fisica e Quimica de Sao Carlos - USP. Para issa,
utilizamos as seguintes técnicas: Ataque Quimico Preferencial,
Ressondncia Paramagnética ElaetrBnica (RPE), Absorg¥o dtica no
Visivel e Infravermelho Préximo e a Técnica Holografica.

Através da técnica de ataque quimico preferencial os
dominios ferroalétricos destes cristais foram observados. Os
possiveis sitios que os ions Cr3* e os fons Fe3* gcupam na rede
do LiNbO; foram estudados por RPE, e os resultados obtidos
indicam que o {fon Cr*+ ocupa preferencialmente as vac3ncias
estruturais, enquanto os fons Fe®+ ocupam o sfitioc do niébio ou do

litio. O efeito de tratamentos térmicos em atmosferas redutoras e

oxidantes sobre a concentragdo dos fons Fe3+, Fe?+ e dos centros
OH-, foram estudados através das técnicas de RPE, absorgd0 oOtica
no visivel e no infravermelho . RAtravés da técnica holografica,

foram observadas altas eficiéncias de difrag¥o holograficas em
cristals dopados com ferro. Foram feitas também medidas da
variag3o temporal desta eficié@ncia em cristais tratados e ndo

tratados termicamente, e em alguns casos o efeito de acoplamento

de ondas foi observado.



RBSTRACT

The present work shows the characterization of the
lLithium niobate (LiNbOy) doped with chromium oxide and iron
oxide. Those crystals were grown in the Departamento de Fisica e
Ciéncia dos Materiais - IFQSC - USP S¥%o Carlos. Several
experimental techniques were applied like Preferential Chemical
Etching, Electron Paramagnetic Resonance (EPR), MNear Infrared and
Visible Optical Absorption and the Holographic Technique.

Through the preferential chemical etching we observed
the ferrocelectric domains. The probable Cr2+ and Fe?** ion site
were studied with EPR, it shows the Cr3+ ions fill possibly
sfructural vacancies, while the Fe3>* ions possibly take place on
Li*+ or Nb®+ substitucionally. The thermal treatment effects at
reducing and oxidizing atmospheres under several Fe3+, Fe** and
OH- concentration wefe studied trhough EPR, wvisible and near
infrared optical absorption. By using the holographic technique
we observed holographic diffraction highty efficient in iron
doped crystals. Also were made time dependence efficiency of
thermally treated and non treated samples, and in some cases we

observed wave coupling effect.



INTRODUCKO

Os monocristais de niobato de Litio (LiNbOx) puros ou
dopados exibem vérias propriedades fisicas que implicam em
aplicag8es tecnolégicas. Portanto, muitos esforgos tem sido
dedicados & caracterizag¥o destes cristais. 0 ULiNbO, & um
matecrial dielétrico, que ndo existe na natureza, sendo
ferroelétrico (abaixo de Tc), isto &, exibe um momento de dipélo
elétrico, mesmo na auséncia de um campo elétrico aplicado.

Este material & caracterizado por exibir grandes

coeficientes piroelétrico, piezoelétrico, acusto-6tico, eletro-
btico e também por ser naturalmente birrefringente. Além disso,
exibe o efeito fotovoltdico, que causa a migrac3o de cargas

dentro do cristal, e que em combinac%o com o efeito eletro-6tico
linear do material, pode produzir o efeito fotorrefrativo
(variag%0 do indice de refragdo induzido oticamente).

As dopagens de monocristais de LiNbO; tem despertado

grande interesse por vérias razBes. Uma delas ¢é conhecer o
comportamento dos ions dopantes na matriz do LiNhQOy, ou seja |,
em que sitlio da rede estes ions sd3o0 1incorporades. Um outra,

seria estudar as diversas propriedades que s3o0 evidenciadas

quando os cristais de LiNbOyx s3%o dopados, principalmente os
cristais dopados com 6xido de ferro (Fex03), onde o efeito
fotorrefrativoe é evidenciado. Das aplicagBes mais importantes
relacionadas com este efeito, pocdemos citar a holografia,

memérias 6ticas e integrados Oticos

0 presente trabalho tem por objetivo fundamental
caracterizar o0os monocristais de LiNbQ; dopados com cromoc e com
ferro, que s%0 crescidos no Departamento de Fisica e Ciédncia dos

Materiais - IFQSC - USP S%o0 Carlos. Usamos para tanto, varias



técnicas experimentals para medir e determinar algumas
propriedades destes cristais tais, como: posigd3o das fons
dopantes na rede cristalina do LiNbO5; observac¥o da orientacdo
dos dominios ferroelétricos , efeitos de tratamentos térmicos
redutores e oxidantes sobre a concentracg®o dos fons Fea+, Fa3+, e

da impuraza OH- Rdicionalmente, estudamos o efaito

fotorrefrativo através da técnica hologré&fica, medindo a
efici@ncia de difrag¥o hologréfica dos cristais dopados com

ferro. Medimos também, a variag¥o temporal desta eficidncia |,
inclusive em cristais tratados termicamente, bem como o efeito da

temperatura no apagamento de hologramas gravados nestes cristais.

Este trabalho foi sub-dividido da seguinte forma:

Capftulo I - RApresenta as caracteristicas gerais do
LiNbO;, com alguns tépicos de crescimento de cristais, estrutura
cristalina, dominios de dipolos ferroelétricos e sobre a

incorporag¥c de dopantes na matrix do LiNbO5.

Capftulo Il- Apresenta de uma forma compacta, os
aspectos te6ricos fundamentais da técnica de RPE utilizada neste
trabalho.

Capftulto III- Contém um introdug¥o tedérica do efeito
fotorrefrativo e da técnica hologréfica, bem como, as principais
caracteristicas 6ticas dos cristais dopados com cromo e com ferro

Capftulo IV- Neste capitulo s8o apresentados os
materiais e métodos utilizados, a preparagdo das amostras, trata-
mentos térmicos, etc.

Capitulo V- Neste capitulo s3c apresentados sem
discuss¥o, os resultados experimentais obtidos.

Capitulo VI- Apresenta uma anslise dos resultados
experimentais, a correlag3o entre os varios resultados,

discuss¥o, e finalmente apresentamos nossas conclusBes.



CAPITULOD I

CARACTERISTICAS GERAIS

1- Tépicos em Crescimento de Cristais de LiNbO,

1.1- Introdug%o

Os tépicos am crescimento de cristais que
apresentaremos a seguir, s¥o baseados no trabalho recentemente
apresentado por Octavianol1l em sua dissertag%o de mestrado. A
apresentacdo destes tapicos se faz necessé&rio para

melhor

compreender alguns resultados experimentais que foram obtidos.
1.2- Convacg¥o irraegular

Flutuages térmicas na fase fundida podem causar uma
convecgd¥o térmica instdvel. R convecgdo ocorre na fase fundida |,
ﬁom o Lliquido apresentando uma tend@ncia a subir préximo das
paredes do cadinho, que est3o mais aquecidas, e a descer préximo
da regido central da fase fundida , que é a regifo mais fria.

A Figura (1) mostra como pode ocorrer a convecgdo
irragular. Temos uma cdmara de crescimento pelo método
Czochralski, em que o fundente apresenta um gradiente térmico [fﬁa
e mostra em quatro posiglies, wum dos possiveis movimentos de uma

parcela de massa devido a este gradiente (volumes V1, V2, etc).
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Figura 1- Esquama de convecgdo irregular [2].

R convecg¥o irregular pode provocar o crescimento de
bandas (faixas) no cristal paralelas & face de craescimaento. Qutro
problema, o superresfriamento constitucionat(“Constigutionél
Super- Cooling*) poda Llevar ao aparecimento de bandas com
configuragBes como: crescimento celular, crescimento dendritico e
também facetas(2). No caso de crescimento celular , as bandas
apresentam-se perpendiculares 3 direg¥o de crescimentao.

As bandas, na aus@ncia de impurezas ou dopantes,
podem ser formadas por mudangas na estequiometria da composic3o.
Caso contrério, alas s3o formadas por impurezas, dopantes, ou

inomogeneidades distribuidas regularmentel2].
1.3- Crescimento celular

0 crescimento celular adquiriu import8ncia em nosso
trabalho , pols em alguns casos o processo de orientag8o dos
dipolos ferroelétricos estd relacionado com o crescimento celu-
lar do cristal. Este efeito foi principalmente observado nos
cristais dopados com cromol3].

Além do superresfriamento constitucional,o
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crescimento celular est4 associado ao fluxo de massa na fase
fundida do material , que est4 sujeita as perturbagles causadas
pela rotag¥o do cristal em crescimento sobre a fase fundida, e
sua morfologia também estd retacionada com a taxa de rotag¥o do
cristal. Espera-se uma morfologia em espiral a altas taxas de
rotacdo do «cristal, enquanto que a baixas taxas de rotaglo,
espera-se uma morfologia radial.

R influéncia da rotag¥o do cristal no crescimento
celular, ¢ explicada pela influéncia exercida pela perturbag3o
desta rotag3o sobre o fluxo de massa na fase fundida, ou mais
especificamente na perturbag3o observada na camada de contorno
(interface de crescimento sé6lido-liquida).

Para se evitar o aparecimento destas estruturas
durante o crescimento do cristal , muitos par3metros como a taxa
de rotag¥oc , velocidade de crescimento , gradiente térmico, etc,

devem sear rigorosamente controlados(3l.

2- Estrutura Cristalina do LiNbO,

0s monocristais de LiNbO; exibem uma transig3o de
fase astrutural a uma temperatura que varfa de 1150 OC a 1210 °C
(temperatura de Curie - Tc -). Em temperaturas abaixo de Tc ou
seja, na fase farroelétrica do material , sua estrutura consiste
de camadas planares de oxig@&nio em uma configuragdo hexagonal

compacta distorcidal4l. Estes octaédros (ver figura 2), sdo0 1/3

praenchidos por &tomos de niébio , 1/3 por &stomos de litio e 1/3
s%0 vac8nclas estruturais. Na direc¥%o fC (eixo de crescimento do
cristal) terfamos a seguinte ordem: A&tomos de nidébio , vacancias

estruturais e dtomos de Litio.
Na fase paraelétrica do LiNbO, (acima de Tc), os
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atomos de Litio est3o contidos em um plano formado por atomos de
oxig@nio , eanquanto que os &tomos de nidbio est¥o situados entre
planos de oxig@nio. Estas posig8es fazem da fase paraelétrica uma
fase ndo polar, pols neste a estrutura é centro-simétrica.

Quando a temperatura decresce abaixo de Tc

) Os

dtomos de Llitio e de ni6ébio movem-se para novas posigBes

deslocando-se na direc¥o do eixo c do cristal. Os respectivos

deslocamentos s¥o:
dtomo de Llitio = 0,71 E & &tomo de niébio = 0,26 5
Estas novas posigBes dos atomos de litio e niébio faz
com que o cristal exiba uma polarizag3o0 espont8nea a temperaturas
abaixo da temperatura de Curie do cristal. HAssim o LiNbO, &
classificado como cristal ferroelétrico de deslocamentol4]l. Neste
caso, a estrutura ndo & mais centro-simétrica.

As posig8es dos &tomos nas fases oparaelétrica e

ferroelétrica s30 mostradas nas Figuras (2a) e (2b)

respactivamente. Q&D

——ree DYy . PLANOS DE
OXI1GENIO
e EoC @ ® ATOMO DE LITIO
> T " % 2 ATOMO DE NIOBIO
——— —_—
@ 4]
Paraaelétrica Ferroelétrica
(a) (b)

Figura 2- a) PosigBes dos &tomos de Li e Nb na fase
paraelétrica e b) na fase ferrcelétrica.
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Devido & alta temperatura de transig¥o de fase do
LiNbOy (y 1150 oC), somente aspectos relevantes A fase

ferroelétrica s¥%o considerados.
2.2- Classificaglo

R fase ferroelétrica dos cristais de LiNbOy, exibe um
eixo de simetria de rotag¥o de ordem 3 em torno do eixo ¢ de
crescimento do cristal , sendo o LiNbO,, membro do sistema
cristalino trigonal. RAdicionalmente exibe também uma simetria de
espelhos que s%o separados por um dngulo de 60o e intersectam-se
formando o eixo de simetria de rotac¥c de ordem tr8s. Estas
operagles de simetria classificam ant%o o LiNbO, como membroc do
grupo pontual Im ( CB, na notag¥o de Schonflies) e ao grupo
espacial R3c.

No sistema trigonal duas diferentes celas wunitarias
podem ser ascolhidas: Hexagonal ou Romboédrica. A cela unitaria
hexagonal no LiNbOy contém seis moléculas por cela wunitéaria,
enquanto a cela unitaria romboédrica convencional contém duas
moléculas por cela unitaria. Por ser @ mais simples, somente a

cela wunitaria hexagonal serd descrita.
2.3- A cela unitaria hexagonal

AR Figura 3 mostra uma cela unitadria hexagonal do

LiNbO5[4].
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Figura 3- Cela unitaria hexagonal do LiNbO,. a) posic8es dos
atomos de litio e niobio na cela, e b) distancias

entre estes atomos [4].

Nesta cela, o eixo cristalino ¢ & definido como o
eixo em torno do qual o cristal exibe sua simetria de rotag3o de
ordem 3. Assume-se o sentido +c dc eixo, como sendo o sentido da
direg¥0 de crescimento +z. A tabela I apresenta as distdncias in-
terat8micas para o LiNbO; a 24°C , bem como o wvaleor dos

par8metros de cela a, e cy [5].



Par8metros de rede hexagonais : a,= 5,148 R

cw= 13,863 A

oem A
Nb-Nb 3,705 £(0) 0-0 2,719 + (4)
Li-Li A,700 & (0) 2,801 + (1)
Nb-0 L. 889 + (3) »~ 2,840 ¢+ (1)
' 212 1 1) 2,879 & (4)
3,042 + (2)
3,362 % (4)
Nh-1,1i 3,000 « (31)
3,060 1 (V) Li-0 2,008 ¢ (117
3,380 ¢ (15) 2,238 & (23) .
3,022 ¢ (A1)
em Graus
O=-Nbh-Q BO,1 + (2) 0-Li-0 74,8 4+ (49)
BEL7 0 () RE,0 & (3)
D0L,% 0 (1) BU, K+ (4
09 () 108,7 + (V)
Vator médio Ry, 0 Valor Médio 88,0

¥ Desvio corresponde ao Gltimo algarismo significativo.

Tabela I- Dist8nclias interatBmicas para o LiNbO; A 24°C e vallres

dos parimetros de cela a, e c4 [5].

2.4- Expansfo térmica no LiNbO4

RAs caracteristicas da expans8o térmica dos pardmetros
de rede do LiNbO; foram parcialmente explicados em termos de sua
estrutura cristalina por Megaw(5]. Suggil(B] observou um aumento
aproximadamente Llinear para o pardmetro de rede a, com a
temperatura. Para o par8metro ¢, observou-se um aumento para
temperaturas entre O °C e 600 °C e uma contrac¥%c de ¢, em
temperaturas entre 600 e 1000 °C. A Figura (4) mostra a variag¥o

obtida por Sugii.
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Figura 4- Variag30 com a temperatura dos parimetros de

cela a, e c, em cristais de LiNbO,.
3- Dominios de Dip6los Ferroelétricos no LiNbO,
3.1- Monocristais com monodominios ferrcelétricos

Os monocristais de LiNbO; puros ou daopados crescidos
pelo método de Czochralskl s¥8o obtidos na fase paraelétrica, uma
vez que a temperatura de fus¥o do material congruente & de
aproximadamente 1250°C e a de transig¥o de fase entre 1150°C e

1210 °c.

Este fato, provoca durante o processo de crescimento
do cristal,o aparecimento de uma estrutura de dominios de dipélos
ferroelétricos orientados ao acaso. Na maioria das aplicag8es
destes cristails, é& absolutamente necess&rio trabalhar com
cristais monodominlios; sendo portanto, a orientagd30 de dominios,
um passo importante na preparagdo dos cristais.

Em 1365, Nassau e outros[?]‘apresentaram os primeiros
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resultados sobre a estrutura de dominios ferroelétricos do
LiNbO5; e a possibilidade de estudar estas estruturas através da
técnica de ARAtaque Quimice Prefarencial. As duas técnicas
descritas por Nassau foram:

1- 0 cristal é& polarizado ap6s o seu crescimento, a
uma temperatura maior que sua temperatura de transig¥%o de fase
estrutural, aplicando um campo elétrico sobre o cristal na
direg¥%0 c.

2- A outra maneira seria de aplicar este campo
elétrico ao longo do eixo ¢ do cristal durante seu crescimento.

Segundo Nassau [7), wuma corrente de aproximadamente
2mR/cm* & suficiente para se obter cristais orientados. 0 segundo
método, é atualmente o mais utilizado, onde cristais tofalmente

monodominios foram obtidos.
3.2~ Observag¥o de dominios ferroelétricos

0 método de RAtaque Quimico Preferenciat para
caracterizar os dominios ferroelétricos, foi wutilizado em
cristais de LiNbO; por Nassaul7] , Niezekil8] e Ohnishul8].
Vidrias solugBes de ataque foram wutilizadas, porém a que
apresentou melhores resultados foi wuma mistura de acido
fluorfdrico(HF) e &cido nitrico(HNOy) em uma proporg8o0 1:2 , &
temperatura de ebulig8o0 da mistura ( 110 °cy. 0 tempo de ataque
pode variar de segundos a varios minutos, dependendo do que se
pretende observar., Utilizando-se esta técnica, dominios positivos
e negativos s¥o observados(31].

As respectivas valocidades de ataque para dominios
positivos e negativos s8o extremamente diferentes, sendo que a

superficie negativa & atacada mais rapidamentel3].
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Cristals crescidos sem campo aplicado, apresentam uma

estrutura de multidominios que pode variar dependendo da diregdo

de crescimento estequiometria , pureza e par8metros de

crescimento do cristal.

3.3- Observag¥%0 de plicos (*Hillocks") e depressBes
(*Pits*)

Uma maneira de diferenciar regiffies de dominios posi-
tivos e negativos & através da observag¥o de picos ("hillocks*) e
depress8es ("pits") sobre estas superficies. 0Os picos aparentemente
em forma de pir8mides triangulares) s8%o observados sobre a
superficie de dominios negativos , enquanto que as depressfies k
em forma hexagonal ) s¥o0 observados sobre a regi3o de dominios
positivos [8,9). A densidade média destes dois tipos de defeitos
é¢ da ordem de 104/cm= & 10%/cm?, sendo que as depressfies sdo
normalmente mals difficeis de serem observados. A Figura (5),
abaixo, mostra uma regi¥o de dominios positivos e negativos

observada por Ohnishi (9].

(a) {b)

Figura 5- Dominios ferroelétricos sobre a face {0011 do LiNbD,.
a) DepressBes sobre a superficie positiva, e b) Picos
sobra a superficie negativa de dominios [31.
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4- Incorporag¥c de Dopantes na Matriz do LiNbQO,

Os monocristais de LiNbOy4 dopados tém sido
intensivamente estudados devido as suas possiveis aplicaglies como
Lasers (cristais dopados com terras raras), holografia e memérias
O6ticas (cristals dopados com metais de transigdc), e por tornar
possivel o estudo do préprio LiNbOy; , através da técnica de RPE ,
por exemplo.

Muitas técnicas tém sido utilizadas na tentativa de
dar informagBes sobre as posigBes dos ions dopantes na rede do
LiNbOy , ou seja , em que sitio da rede (Li*+ ou Nb®* ou
vacdnclas estruturais ) eles incorporam.

Segundo Nassaul7] a incorporagdo de uma impurezé é
governada por quatro fatores:

1- raio i6nico

2- ajuste de carga

3- carbter covalente das ligagBes e

4- nGmero de coordenagdo.

Desde que os fons de niébio e litio tém
aproximadamente o mesmo raio i6nico (ver tabela II ) , este fator

pode ser desprezado na andlise de substituigdo.

ton Raio Idnica (A)
Nb®+ 0,83
Lis~ 0,68
Cra+ 0,863
Fez~+ 0,78
Fes- 0,65
Tabela II- Comparag30 entre os raios i8nicos do nibbio, Litio,

cromo e do ferro.
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Segundo Nassau, fons com val@ncia +4 e +5 (préximas
a do nidbio), provavelmente substituir8o0 o niébic. O mesmo vale
para fons com wval@ncia +1 e +2 (préximas a do Litia)
provavelmente substituir¥o o L(ftio. O maior problema surge
para {ons que tenham val@ncia entre +2 e +4, como o ferro e o
cromo em nosso caso. Para estes casos espera-se que as impurezas
sejam lincorporadas em ambos o0s sftios da rede e talvaz na
vacdncia estrutural [10]. Em alguns casos h4 uma prefer8ncia de
substituigdo por um determinado sfitio.

Do ponto de vista do crescimento de cristais dopados,
a incorporag¥o de dopantes ¢é governada pelo coeficiente de
distribuig¥o efetivo(K.,,), que & a raz¥o entre a concentragdo de
impurezas no cristal e a concentrag3%c da mesma impureza no
fundente no qual o cristal fol crescido. Este coeficiente depende
das condigB8es de <crescimento e da concentrag8c do dopante no
fundente. Octavianol1), calculou os coeficientes de distribuig3o
efetfvo para os cristais de LiNbO; crescidos no DFCM. Maiores
dados sobre estes coeficientes podem ser encontrados no artigo de

Nassau [101].
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CAPITULOD 11

INTRODUGAO TEGRICA A TECNICA DE RESS0NANCIA
PARAMAGNETICA ELETRBNICA (RPE)

1- Introduglo

0 objetivo deste capftulo é o de apresentar uma breve
introdug80 tedrica a técnica de RPE. Apresentamos inicialmente
aspectos fundamentais do fen&meno de resson8ncia de elétrons e em
seguida, alguns tépicos relacionados com nossas medidas

experimentais. RAs principais refer@ncias utilizadas foram: {111,

(121, (131 e (14]).
2- 0 FenBmeno de Resson8ncia Fletr8nica

A resscnd@ncia paramagnética eletrBnica é um fenBmeno
de absorsdo de energia por elétrons n¥o emparethados de um atomo,
molécula ou fon livre, quando estes estdo sujeitos a um campo
magnético externo ﬁt No caso do elétron Llivre, seu momento

magnético pode ser expresso como:

/'zr_ _3/55‘” (1)

onde g € o fator de Landé para o elétron livre e % & o magneton
de Bohr e -g'é o spin total do elétron.
—d

Se o elétron &€ colocado em um campo magnético H

ent¥0 hé& uma energlia de interag¥o entre o elétron e o campo
—_— 77 )
magnético dada por :%(, /{ . 0 hamiltoniano Zeeman para o sistema
é¢ entdo:
13



H= 7Z~H (2)

Se o campo magnético H estd na direc%0 'z , temos

H = 3}8/'{53 (3)

onde Sz é a componente do spin eletr8nico na direg¥o ;i Rtravés

entdo:

da solug¥o do hamiltoniano nés podemos obter as possiveis

energias para o sistema:

£ = /g/_/,% (4)

onde Ms é a projeg30 do spin ao longo do eixo de quantizagdo z.
No caso de um elétron, as posicBes s¥%o Ms = + 1/2. O diagrama de

niveis de aenergia obtido & apresentado na Figura (B).

me= + 1/2—~E=gBH/2

mi

hv =g (BH=AE

Mg=—1/2—~E=—gBH/2

H

Figura 6- Diagrama de niveis de energia.

R transig¥%0 entre os dois niveis acontecerd quando
uma energia AE':g/g# for fornecida ao sistema. R energia AE
normalmente & fornecida por um campo de microondas de frequéncia
fixa perpendicular ao campo ﬁ: que & lentamente variado até que
ocorra a transig¥o. Quando esta ocorre, o sistema absorve energia

do campo de microondas e a absorg¥o (ou sua derivada ), pode ser

14



detectada por um sistema eletr8nico apropriado que faz parte do

espectr8metro de RPE.

3- Espectros de RPE

3.1 0 Hamiltoniano

R enargla de um &tomo ou fon contendo alétrons

desemparelhados e ndcleos com spin diferente de zero, pade ser

expressa em termos do operador hamiltoniano total:

H = deé + Hcc -+ H&O + é/gs + /Z/éc + thﬁ' + U€M+ M? (9)

onde
Hev - energia cinética dos elétrons mals energia potencial
eletrostatica elétrons-nicleo
Hee =~ interag8o0 com campo cristalino
Heo - interag¥o spin-é6rbita dos elétrons
Hea - interag8oc spin-spin dos elétrons
Hew - interacg¥o Zeeman eletrdnico
Hnee - interac%o de spin eletr8nico com spin nuclear
Haw - interag8o Zeeman nuclear
He - interag8o0 nuclear quadrupolar
0 efeito de campo cristalino (interag8o fina), pode
ser descrito da seguinte forma: Em uma primeira aproximagdo,

podemos imaginar um {on paramagnético em uma determinada simetria
que esteja sujeito a um potencial eletrostatico dado por:
Vir, 9/55) = > g4 (8)
d( i-rl)
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onde q, & a carga do j-ésimo fon vizinho, a uma distadncia Rj da
origem, onde este potencial, & uma aproximac¥o assumindo um
modelo de cargas pontuais. Numa segunda aproximagdo, seria de que
somente os primeiros vizinhos estariam envolvidos.

Este potencial cristalino (equag¥%c 6), pode ser
desanvolvido em coordenadas cartesianas, ou diretamente em termos
de harmbénicos esféricos. Segundo Huthing [161, & mais conveniente
por facilitar os célculos, expressar este pot8ncial em harmBnicos
ésféricos. Estes c&lculos foram feitos por Phather.

Como

resultado do desenvolvimento deste potencial , pode-se obter os

operadores equivalentes (Oz), e os coefici@ntes (B&), que

dependem da simetria e do nimero de coordenag%o do fon estudado
{1581.

Como geralmente o estado fundamental do fon
paramagnético consiste de um grupo de niveis eletrBnicos bastante
separados de outros estados excitados , @ na ressondncia
paramagnética eletrOnica sd s3o observadas transigBes nos niveis
de energia mais baixos, o comportamento desse grupo de niveis é
representado por um spin efetivo S, (que pode ser ou n¥o igual ao
spin real) , tal que (2s + 1) seja igual ao ndmero de niveis do
grupo, e ¢é em ‘termos do spin efetivo que o hamiltoniano &

escrito. De uma forma geral podemos escrever o hamiltoniano como:

X/=/g§§/—/o* 5_7/“"] * 502830/4» T (7)

» —
ondeP»é o magneton de Bohr, H é& o campo magnético externo, g & o

) - - ¢
fator giromagnético, S é& o spin eletrbnico, A & a constante de
-l
acoplamento e 1 é o spin nuclear. O primeiro termo, corresponde a
interac%0 Zeeman eletr8nica, o segundo, & interag¥o hiperfina e o

Gltimo termo do hamiltoniano corresponde & interagdo fina.
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$
0s operadores ( 6&), sdo referidos como operadores

equivalentes, e os coeficientes éaztem valores bem definidos para

interaglBies especificas. 0 termo de estrutura hiperfina pode ser
desprezado, se o fon mais abundante tiver spin nuclear igual a
zerao, como .& nosso caso, para aos ions de cromo e ferro. Este

hamiltoniano &€ chamado de hamiltoniano de spin efetivo.

Quando hé& mais de um elétron desemparelhado em um

centro paramagnético , seus spins podem se acoplar de diferentes

maneiras em um campo magnético nulo. Esta diferenga de

acoplamento se mantém na presenga do campo magnético e produz uma

estrutura conhecida como estrutura fina. Este efeito multiplica o

numero de linhas que observam, se apenas tivéssemos um elétron

desemparelhado. Em simetria axial temos o termo:

DLS - L6505+ D] = BJ0, oncte D=3E7

Para o caso onde S) 3/2 agrega-se também o termo

B [355' - 205(5+1)57 + 258} - 65(s+i) + 35%5+1) ]

¢

Se a simetria & menor, € necessario considerar o

termo: 2 2 - 2 e — 52
E (SX '57 ) . BZ (Jz OV)((C b ’“82
No nosso caso , o0s cristais de LiNbOy exibem uma
simetria trigonal, em torno do seu eixo c , podendo ent3oc serem
feitas algumas simplificagies. Consideremos inicialmente que g

(campo aplicado) varie somente no plano xzf

Devido a simetria axial podemos escrever:

= < = H =‘H&Me
L e
%6‘= 3// ' Hy= Heoso
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entdo o hamiltoniano simplificado pode ser escrito como:

(8)

5’(1# = /%H Eglgx/smé + 8//5a (o0e) * D[S}%S(SH)J +

(%) 4 2 2 bR
* 803557 308(s41)8] + 2587 - €S s+ 38s)"]

Utilizando este hamiltoniano de spin efetfvo, os

9
valores experimentais de g, D e B, , relativos aos nossos

cristais podem ser interpretados.

3.2- Estudo da variag¥80 dos par8metros de campo

cristalino com a temperatura

A partir do ano de 1870 muitas pesquisas foram

dirigidas no sentido de estudar a variag8o dos par8metros de

campo cristaline ( D, B:, etc ) com a temperatura, pois através
destes resultados era possivel obter informagles sobre a posigdo
de alguns ions dopantes em materiais ferroelétricos,

principalmente.
Em 1970 Rexford [17] apresentou resultados relativos
aos cristais de LiNbOy dopados com (Ur*+. (Observou ainda que o
par8metro D aumentava com a temperatura numa relaglo n3o Llinear
entre -173 T e 177 °C. Esta variac%0 de D estéd relacionada
segundo Rexford, com a expansdo anisotrdpica da rede do LiNbO;4.
Em 18972 Mehran e outros(18) apresentaram resul tados
relativos & cristais de LiNbO, dopados com Fe®*+ e observaram que
o parSmetro de campo cristalino D, diminuia com a-temperatura
de uma forma linear para T entre O °C e 300 °C. Eles associaram
esta variac¥o com a polarizag¥o espontdnea do material

) sendo
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que D era proporcional ao quadrado da polarizagdo.

Recentemente porém, & que foram obtidos resultados
quanto & substituig%o destes fons, wutilizando as medidas de
variag¥o deste par8metro com a temperatura. Em 1984

Malovichko[19] e Grachev(20] obtiveram os mesmos resul tados,

estendendo porém, os experimentos até mais altas temperaturas (
0

600 C ). RAs informag8es obtidas através do conhecimenta da

posigdo0 destes fons na matriz do LiNbOy, estd relacionada com a

transig¥%0 de fase estrutural do material.

Quando o cristal passa de uma fase para outra , os
fons de Llitio e niébio movem-se para outras posigles como foi
descrito no capitulo I. 0 que ocorre realmente, ¢é uma mudanga
local de simetria com o deslocamento dos fons de litio e niébid.
Ent30, se os fons dopantes substituirem o litio ou o niébio ocu
mesmo, em uma vaclnclia estrutural , eles também ir%o sofrer este

deslocamento. Os par8metros de campo cristalino s%o sensiveis a

esta mudanga de simetria.Logo, se com a mudanga de temperatura os

sitios do LiNbO, apresentarem diferentes simetrias, estas
diferencas poderam sar observadas através da variagdo dos
par8metros de campo cristalino, que s5%¥0 sensiveis a estas

variacg8es de simetria. Malovichko 1[18] e Grachev (201
apresentaram as Seguintes suposigles sobre as substituigBes nos
sitios do Litio , nidbio e vac8ncias estruturais:

Na substituig830 de um {fon no sitio do Ulitio, o
pardametro de «campo cristalino D (ou Bi ) deve apresentar uma

dependéncia linear com a temperatura , ou seja

B [Te-T/

Na substituic3o no sitio do nidbio, o pardmetro de
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campo cristalino D deve apresentar também a mesma dependéncia.
No caso da substituig¥%0o em uma vacdncia estrutural o
par8metro de campo cristalino deve apresentar uma depend@ncia cam

2 raiz quadrada da temperatura , ou seja:

B « Viz-7/"

As suposigBes feitas por Malovichko [18] e OGrachev
(201 a partir de seus resultados experimentais para os fons Cr3~
e Fe>*, foram:

- 0 4ion Cr3+ provavelmente entra nas wvacdncias
estruturals, podendo porém substituir o Litio ou o niobio, e em
ambos os casos, & necessario a gerag¥o de um defeito.

2- 0 {on Fe3+ pode substituir tanto o niébio como o

litio, sendo que h4 uma prefer@ncia maior para o sitio de nidbio

t211].

4- 0 Hamiltoniano de Spin Efetivo para o Cr** e para o

Fe>+ no LiNbQO;

Para os fons Cr3+ em monocristais de LiNbDy com

simetria aproximadamente octaédrica temos:

-10!‘\ CP:‘* (Bdm, *F;;/Q ) L = 3 ' S = 3/2)

neste caso o hamiltoniano pode ser escrito da seguinte forma [171]:

jf!ﬂ.({ = Fau fglgzﬁewe t 3//520079] * D[SQZ—ELSZ§+1)_]

(9)
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onde D = 3B

e para os fons Fe3*+* em monocristais de LiNbO, também com simetria

aproximadamente octaédrica, temos:

-ifon Fe2+ (3d®, ¢S,,., , L = 0 y S = 5/2)

onde o hamiitoniano de spin efetivo pode ser escrito da seguinte

forma (181]:

S—FL,[Jg: Pat L1 Sspcno » guSecme T+ DI~ g50501)] »

o (10)
v By [355,°- 305 (s+1)s,2 255, = 6S(St1) + 35 Y5u )" ]

5- TransigBes Proibidas

Em espectros de RPE, usualmente chamamos de
transigles permitidas aquelas em que a projeclo do spin
eletr8nico varia de X1 (AAYHS = ¥1) e a projegd0 dos spins
nucleares n¥o muda , e de transic8es proibidas, aquelas que n%o

obedecem a estas regras.

Como o préprio nome irdica, as transigBes permitidas
possuem probabilidade de transig¥%c diferente de zero, e as
proibidas, possuem probabilidades de transi¢%o igual a zero ou
muito menor que as permitidas.

Se a interag3o hiperfina entre o centro magnético e
os nucleos vizinhos for muito pequena, comparada com a interagdo
Zeeman eletr8nica e nuclear , as transicles proibidas terY%o
probabilidade de transig%o praticamente igual a zero. Porém em
alguns <casos, as probabilidades das transigles proibidas s%o
diferentes de zero , e isto se deve ao fato de que pode ocorrer
uma mistura de estados. Nos espectros de RPE dos fons Cr2+ e Fea~+
no LiNbO,, foram observadas experimentalmente algumas transic8es
proibidas além das permitidas.
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CAPITULD III

CARARCTERIZACAD OTICA DOS CRISTAIS DE LiNbO, DOPADOS
COM Cr03 e Fey04.

1- Efeito Fotorrefrativo

ARs primeiras observagles do efeito Fotorrefrativo
(variac¥0 do indice de refrag¥o induzida oticamente) em cristais
de LiNbOy foram feitas por Ashkin e outros [23)] acerca de duas
décadas, durante wuma experiéncia de geragdo de segundo
harm8nico. Eles observaram que quando um feixe de Lluz Llaser
intenso era incidido sobre o cristal , causava uma variag¥o local
do {ndice de refrag3o destes cristais. Esta variac%o do {ndice
distorcia a frente de onda do feixe transmitido , e por isto o
efeito foi inicialmente designado como Dano 6tico (*Optical
Damage"), desde que impedia a utilizag¥o destes cristais em

aplicagles de Atica n8o-linear nesta regio do espectro.

Este fendmeno, diferencia-se do conhecido como

Dano Catastr6fico ("Catastrophic Damage"), por ser possivel

fazer o cristal retornar aoc seu estado inicial apoés a
ocorréncia do mesmo [24). Ao efeito de dano o6tico foi dado o

noma de efeito fotorrefrativo.

Apesar de ser um problema para aplicagles de 64tica
dﬁo-linear , Chen [25) mostrou no entanto , que uma possivel
aplicag¥%0 deste efeito, seria na obteng3o de memérias oticas,
logo, era de grande import8ncia estuda-lo e otimizéd-lo

Através de varios experimentos, Chen (28] prop8s um
modelo teérico para explicar os resultados experimentals obtidos
sobre o efeito fotorrefrativo nestes cristais.
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0 modelo de Chen pode ser descrito da seguinte forma:

Se incidirmos luz Llaser numa direg¥o0 normal de
propagacdo0 com relag¥o ao eixo c(z) do cristal e em wuma regi%o
determinada do cristal (somente uma pequena &rea do cristal) ;
elétrons s3o fotoexcitados para fora da regi%o ilumunada e
posteriormente s3o0 capturados por armadilhas prdximas 3 periferia
do feixe de Luz. Forma-se ent3o um campo elétrico interno local
entre os elétrons que foram capturados e os centros positivos
ionizados na regido iluminada. A Figura (7) maostra o campo de

cargas Ei resultante.

+C

Figura 7- Campo elétrico interno Ei resultante da migrac3o0 dos

etétrons.ﬁs ¢ a direg¥o de polarizagdo.

0 campo de cargas_Ei di origem ent¥c, & variagdo do
fndice de refragdo Aw» via efeito eletro-6tico intrinsico do

material , isto & ,

Am()": né%cj Ec

L
z
(1M

onda n, & o indice de refragdo
r,, & a componente do tensor eletro-6tico
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AR variag¥%0o da birrefring@ncia(definida como;ﬂ(wc” No)

medida por Chen [25] é mostrada na Figura abaixo:

LONGO TEMPO DE
EXPOSICAD
| (MINUTOS)
-8 -
-4 }- —~——=A0 LONGD DO EIXO C
—=—=—A0 LONGO DO EiX0O 8
-3 o ’
t]
Q -2 -
»
1 7
1 vl f B 387 K " A
. 2267 Kv/m Pid \\
2 ~.
] \\~
0 A =
\/ //::m:m
//.-—-
b \ )
DIAMETRO
DO LASER
| | | e m— 1 1 i
G 4 3 2 1 0 ! 2 3 d-—sC

DiISTANCIA AD LLONGO DO EIXO C { LINHA TRACEJADA EIXO b} DO CENTRO
DO FEXE EM 102¢m

Figura 8- Variag3o da birrefring@ncia para um cristal de LiNbO,

pura [25].

Quando a luz & removida , o efeito tende a permanecer
por semanas oOu meses, a menos que se aquega o cristal a wuma
temperatura de aproximadamente 200 °C ou o cristal seja iluminado
por inteiro por uma luz homogénea e intensa que redistribui os
elétrons novamente por todo o cristal.

Sem o conhecimento prévio da natureza dos defeitos
que atuavam como doadores ou armadilhas de elétrons Chen
demostrou como o efeito fotorrefrative podia ser usado como base
em aplicag¥es de memérias hologréficas de volume (Z2B6].

i tentativa de descobrir a origem destes elétrons
bem como os macanismos de transporte envolvidos, levou A
descoberta de um novo efeito por Glass [27) conhecido como efeito

24



fotovoltdico. Segundo Glass , quando os cristais de LiNbO; s%o
expostos a uma iluminag¥o homog@nea |, surge na direg30 c (eixo z)
uma fotovoltagem e wuma fotocorrente estacionaria mesmo sem a
aplicag¥%0 de campos elétricas externos. Esta fotocorrente flui da
face +c para a face -c (elétrons de -c para +c) e pode ser medida
através de um eletr8metro [271].

Segundo Glass , o efeito fotovoltaico depende
essencialmente da presenga de impurezas como oas metais de
transigdo0 tipo ferro, rhédio, cobre, etc ; dos quais o ferro e o
rhédio s¥%o os mais eficientes. 0 processo nos cristais de LiNbO,
dopados com ferro pode ser descrito da sequinte farma: Quando o
cristal é exposto & luz , elétrons s%0 excitados da ion Fez+ para
a banda de condug¥o do cristal , sendo posteriormente captura&o
por uma armadilha ( fons Fe®+ segundo Glass).

Devido & assimetria da rede do LiNbO, ( as distancias
dos fons Nb®+-Fa*+ na rede s¥o diferentes nas direcBes -c e +c ),
ha probabilidades p+ e p- dos elétrons caminharem nas diregBes
+tc e -c respectivamente, e estas probabilidades s%c diferentes
formando ent8o correntes macroscépicas J+ e J- cuja companente
microscépica J = J+ + J- & diferente de zero. Apds percorrer um
caminho médio L ,  os fotoelétrons s¥o capturados por fons Fe3®+ e
;30 novamente excitados , resultando assim em uma corrente ao
longo do cristal [27]. Grousson [28]),ancontrou para o seu cristal
que o caminho médio L é aproximadamente igual a 60 E, para a luz

azul.

Uma poderosa técnica que pode ser utilizada para

estudar astaes efeitos, ¢ a holografica. RAtravés dela, podemos
obter informagBes sobre a eficiéncia hologr&fica destes
materiais, bem como estudar os mecanismos de transporte

responsiveis pelo efeito fotorrefrativo.
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2- A Técnica Holografica

2.1- Introdugdo

A técnica holografica (gravaglo de infermacg8es
através de um sistema 6tico para gerar um padr3o0 de franjas de
interfer@ncia de luz), tem mostrado ser um eficiente método para

se estudar o efaeito fotorrefrativo em cristais eletro-o6ticos [24).

A partir da década de 18960 , foi dada uma
consideravel ateng¥o a técnica hologréafica devido a
possibilidade de se poder obter memdérias dticas de volume. A

importante caracteristica deste tipo de meméria estd no fato de
ser possivel obter uma densidade de gravac%o de informacles da
ordem de até 10® bits/cm= [241.

0 tempo de armazenagem de informagles nestes cristais
depende de suas caracteristicas (puros ou dopados), e também da
montagem hologréafica experimental utilizada. Este tempo pode ser
de horas e chegar a anos.

Além da possibilidade de se obter memérias o6ticas,
outras possiveis aplicag8es s8o0: 1integrados d6ticos, defletores,

moduladores de luz, conjugacdo de fase ("Four-Wave Mixing"), etc

(29,301.
2.2- Principlos de operag8o
R armazenagem holografica de alta eficiéncia em
cristais eletro-6ticos como o LiNbO; e o LiTaDy4 , foi

inicialmente estudada por Chen [26). Em uma forma mais simples,
o fendmeno & caracterizado por uma migrac¥o de elétrons excitados
de centros localizados através de lLuz laser, de um determinado
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comprimanto de onda, e posteriormente estes elétrons sYo

capturados por armadilhas ainda n¥o completamente conhecidas.
Para se entendar mais facilmente o processo, utili{za-

remos como exemplo um padr¥o holografico elementar: uma grade ou

rede de difrag¥o0 senoidal [31].

Este tipo de holograma & formado quande um meio

linear & exposto a um padr¥0 de interferéncia (I(x), Figura
abaixo), criado pela superposi¢¥o de duas ondas planas coerentes
que se intersectam dentro do cristal. O padr%o de intensidade
que ¢é obtido quando as duas ondas planas se interferem, &

senoidal, como mostra a Figura abaixo.

FRENTE
DE ONDA
VETOR
PROPAGACAD ~ /

ewi-ke\y

—= T (x)

S __ AMOSTRA

,//// \\\\\ CRISTALINA

Figura 9 - Descrig¥%0 esquemdtica do padr3o de interferé@ncia de

duas ondas planas [321].

A Figura (10) mostra um esquema do cristal, antes da

gravagdo de um holograma.
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Figura 10- Esquema de distribuic%o de cargas em um cristal de

LiNbOys, antes da expocic¥o & luz [32].

Antes da gravag¥%o do holograma , hé& uma distribuicgio
uniforme de elétrons (sinal negativo) e de armadilhas eletr8nicas
(cifrculos wvazios,Figura 10). Para o caso de cristais de LiNbUm
dopados com ferro assume-se que as armadilhas s3%c ions Fe3*, e os
doadores (armadilhas ocupadas) s%o fons Fe2+ [31]. Assume-se que
as armadilhas s3o termicamente estdveis e que uma neutralidade de
cargas existe através do volume antes da expasic3o a luz.

Quando o padr3o de interfer@ncia da luz & formado ,
como mostra a Figura 9 , ocorre uma gerag¥%oc de elétrons livres
(ou quase Livres) na banda de condug8o do cristal. Na ausé@ncia de
um campo elétrico, estes elétrons irdo difundir-se de regiffes de
alta intensidade Lluminosa, para regifies de baixa intensidade
luminosa. Esta difus8o, e subsequente captura de elétrons da
origem a uma densidade de cargas que é acompanhada pela formagdo

de uma padr8o0 de campoc elétrico espacial. Isto pode ser

-
verificado através da equagdo de Poisson (EV;E:ig).

Para um arranjo conforme mostrado na Figura (3) , a
intensidade do padr%o de interfer&ncia da Luz , a qual wvaria
somente ao longo de uma direg%0 ; pode ser escrita da seguinte

forma:
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T = 20 ( £ o com kne D (12)

onde Z_Ta = I_L + _.TL

7 rﬁéaﬁ ole %noc¢w4a5a2> S

K « 2m/é ovde (= 4 /(2sne)
A Coynfh43w1v1lo de o da

"

Iy e da - jnﬁnsfc\odf/; do ,{:z,(u 1 e ,ﬁuﬁe 2

R Figura 11 mostra um esquema do processo de
gravagdo de um holograma completo com o padrdo de 1interfer8ncia
de tuz (I), a densidade espacial de cargas foto-induzidas Ef), o
campo elétrico devido & migrac¥%c dos elétrons (Esd e & wvariac3do

do fndice de refrag¥o (A .

Psel?)

N
™

St~ E e~ fpec t2)dz

PRV

Anlz)- -E . (2)

KA

Figura 11- Esquema completo da gravag¥c de um holograma.

A distribuig80 de cargas continua até que o campo
cancele o efeito de difus¥0o e a corrente seja igual a zero. Neste
ponto de equilibrio, o campo elétrico produzido pelo padr8o de
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luz senocidal pode ser escrito da seguinte forma:

g}DZX) = k'T%n/k' Aln_éﬁn

(13)
$ (’j{"%ﬂ.c¢>/Cx P)

onde K= constante de Boltzman
T = temperatura

q = carga eletrfnica

Se um campo elétrico externo é aplicado ou um campo

interno do material é muito grande, nés podemos desprezar o
mecanismo de difus3o0 de portadores, e calcular o campo espacial
de cargas, assumindo entd3o que o mecanismo predominante agora &
de deslocamento ("drift") de portadores. Para grandes campos
aplicados, ou altos campos internos, o campo espacial de cargas
que cresce linearmente com o tempo, e permanece com a mesma fase
do padr83c de interfer@ncia de Luz, pode ser escrito como:
é;o(z).: n'éin,Cba K (14)

onde Em:%yuu_E;WVQ’,e £ & a constante dielétrica do material.
2.3- Eficiéncia de difragdo

Se a variag%o do indice & diretamente proporcional a
intensidade I incidente, ent%o o padr3¥o 6tico de interfer@ncia
grava um holograma de fase com vetor de onda K (= 4Msendi A) , e
a magnitude da componente senoidal da variag30 do indice pode ser

maedida através da eficiéncia de difrag8c da grade. Para um

holograma de fase (transmiss¥o0) , com uma variagdo (pico a
pico) do indice de refragdo , a eficiéncia de difragdo & dada
como [331:
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24 ere (15)

onde d= espessura do cristal
K = coeficiente da absorg¥o ética dod utilizado
€ = 8ngulo entre os feixes e sua bissetriz
A= modulagdo do indice de rerragd3o
4 = comprimento de onda utilizade

A reconstrugdo do holograma é possivel utilizando um

comprimento de onda Ao diferente do utilizado na gravagdo,
obedaecendo a condig¥o0 de difrag¥o do 8ngulo de Bragg. Uma outra
forma de reconstrug¥o do holograma é bloquear um dos feixes e
utilizar o outro como feixe de leitura.

Nestes cristais é possivel fazer a gravag8o de muitos
hologramas variando o anguL6 de incid8ncia dos feixes de 46

)

estimado em 0.1 mrad, ou variar o comprimento de onda utilizado de

um AA estimado em 2A (321,

Quando a intensidade difratada é grande , a
eficincia de difrag8o desvia do esperado pela equagd3o (15) em
materiais fotorrefrativos. Este desvio, pode ser observado atraveés
do efeito de acoplamento de feixes durante o processo de gravagdo
do holograma.
| Estes efeitos foram estudados por Staebler e HBmodei
(371 em cristais de LiNbOy puros wutilizando a teoria de
acoplamento de ondas de Kogelnik [33]. Magnusson e Gaylord [36]
aplicaram a mesma teoria no estudo destes efeitos em cristais de
LiNbOy dopados com ferro, observando um comportamento oscilatério
da eficiéncia de difrag¥%o durante o processo de escrita e leitura
dos hologramas nestes cristais.

0 aspecto significante do acoplamento de feixes, é da
existé&ncia ou n¥o de uma diferenga de fase (¢), entre a grade de
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difrag80 gravada e o padr¥o de Interfer@ncia de Lluz 1incldido
sobre o cristal. Esta diferenga de fase depende dos mecanismos de
gerac¥o da rede.

Quando o mecanismo predominante na gerag¥do da rede &
o da difus¥o de portadores, a modulag3o do indice de refragdo
fica defasada de ”72 do padr8o de interfer@ncia de Luz, conforme

podemos obsaervar pela Figura abaixa.

PADRAO DE: |
INTERFERENCIA
DE LUZ

X -

An MODULAGAO
DO

¢ iNDICE DE
| REFRACAO

Figura 12- Esquema mostrando a diferenga de fase entre a
modulag%0 do indice e o padrdo de interfer@ncia de

luz incidente [3B1].

Em outras patavras, um padr3oc de luz com dependéncia
em cos x, produz uma modulagdo do indice em sen x. Esta variagdo,
& unica em materiais eletrodticos e resulta em um acoplamento
miaximo entre os feixes de escrita, ou seja, uma alta eficiéncia
na transfer@ncia de energia entre os feixes de escrita do
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holograma. Se os portadores forem elétrons, temos)é = +ﬁ72, e se
forem buracos, temos f‘= -772. Em ambos o0os casos, ocorre

transfer8ncia de energia entre os feixes.

Poram, quando temos altos campos elétricos externos
aplicados, ou altos campos internos (no caso do LiNb0O,:Fe devido
ao efaeito fotovoltbic6 do material), o mecanismo predominante de
transporte é o de deslocamento ("drift") de portadores. Estes
campos, s30 bem maiores que o0s campos devido & difus3o de
elétrons. Nestes casos, a diferenga de fase =entre o padrdoc de

intcrf.rincin de Lluz @ a modulag3o0 do indice de refragd3o @
aproximadamente igual a 0 ou ”, ou seja, a posig¥%o da modulagdo
de i{ndice & simétrica com relac¥o0 ao padr3%o de interfer@ncia de
tuz, n%o0 Hhavendo portanto um acoplamento dos feixes 1incidentes
durante a escrita do holograma, e portanto n3o ocorrendo
transferéncia de energia entre estes feixes.

Magnusson e outros [36), observaram tais efeitos em
cristals de LiNbO,:Fe durante o processo de escrita e apagamento
de hologramas. R observagdo destes efeitos nestes cristais @&
explicada pela pequena diferenga de fase existente nestes casos,
ou seja, n¥o é exatamente igual a 0 ou ﬂt Uma outra explicagdo,
seria de que para altos valores da eficiéncia de difragdo, o
valor de n atinge um maximo e entdo comega a decrescer, como pode
ser observado pela depend@ncia existente entre 4n ejy, dada pela
formula de Kogelnik (equagdo 15).

A Figura 13, mostra um dos resultados experimentais
obtidos por Magnusson [36], onde podemos observar o comportamento
oscilatério da eficiéncia de difrag¥o durante a gravacdo de um

holograma.
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Figura 13- Medida da efici@ncia de difrag3o em um cristal de

LiNbOy:Fe, durante a gravag3o de um holograma [361].

Staeblter e Amodei [37], concluiram que: a grade
produzida por dois feixes de luz coerentes pode acoplar estes
feixes se a grade n¥o for simétrica com respeito ao padrdo de
intensidade de LlLuz. Este acoplamento é& observado através da
transfer@ncia de energia entre os dols feixes. Durante a leitura
deste holograma, “novos" hologramas podem ser escritos de maneira
normal através da 1interag¥%c do feixe de leitura com o feixe

difratado. Observou-se que neste caso, o tempo de apagamento da

grade diminui.

2.4- Montagem Experimental

A montagem experimental normalmente utilizada na gravagdo
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e leitura de hologramas de fase é ilustrada na Figura abaixo.

DIVISOR

FEIXES
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LASER Ar”
ESPELHO
/\ —_—— CRISTAL LiNb03: Fe
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|
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Figura 14- Esquema experimental basico para a gravagdo e

reconstrug8o de hologramas [32].
Além dos acessérios 6ticos mostrados , outros devem ser
adicionados ao sistema no sentido de otimizar as medidas de
eficlé@ncia.
H& duas maneiras de se medir a efici@ncia difratada
a) Utiliza~se um feixe de prova com comprimento de
onda diferente do utilizado na gravag3o do holograma, colocando-o
na posig30 de difrag80 (8ngulo de Bragg).
b) Bloqueando-se um dos feixes incidentes e observa-
se a difrag¥%0 do outro felxe.
Para apagar o holograma existem duas maneiras: (a} Expor

o cristal por inteiro com a mesma Luz que fol utilizada na

gravac¥o, ou (b) aquece-lo a uma temperatura de aproximadamente

200 ° C [25).

3. Caracterizac80 dos Cristais de LiNbOy Dopados

Através de Espectroscopia Otica.
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A técnica de absorgc¥o 6tica refere-se a absorg%0, por
uma amostra, de radiac¥o eletromagnética com comprimentos de onda
na faixa do infravermelho préximo ( 2500 nm) até o ultra-violeta
( 200 nm ). R energia absorvida causa transicBes entre os niveis
de enaergia eletrBnicos dos &tomos, centros de cor, etc. ou

transig8es de banda de val8ncia para a banda de condugdo.

Através dos espectros de absorg3o 6tica na regido do
visivel e infravermaelho préximo, pretendemos estudar 0
comportamaento da certas impurezas quando o cristal & submetido a

diferentes tipos de tratamentos térmicos, analisando as variacBes

de concentragdo destas impurezas.

3.1- Escolha dos dopantes

As caracteristicas 1iniciais de um material dopante
(para aplicagBes utilizando o efeito fotorrefrativo ) estd na sua
facilidade de perder ou capturar um elétron quando este fan &
excitado por luz visivel. MNo caso dos cristais de LiNbO5 sabe-se
que os metais de transig8o s%0 6timos elementos ativadores,
devido a sua capacidade de dar e capturar elétrons da subcamada d

Observou-se que elementos como Cr, Ni e Co ,
apresaentam bandas de absorg8o0 bem definidas sugerindo neste caso
sua origem de centros bem localizados.

Nos cristais dopados com Fe, Cu e Rh temos a presenga
de bandas de absorg3o que ndo s¥o distinguiveis da borda de
absorgd0 do material, ou seja , apresenta uma banda larga de
ébsor;ﬁo, sugerindo que nestes estados, os elétrons estejam
também acoplados & banda de condug3o do material, e fracamente
ligados ao metal de transig8o (conhecida neste caso, como
absorg30 por transfer@ncia de cargas).
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Em aplicagBies do efeito fotorrefrativo em que
normalmente se utiliza um laser de argdnio , ou seja , na regido
de comprimento de onda de 470 nm a 515 nm » 0s elementos Fe e Rh
sd0 os mais recomendados por apresentarem o modelo de bandas de
absorg¥80 citado acima, onde os elétrons da camada d s%o
fracamente Ligados ao fon. Na Figura abaixo, podemos observar a
diferenga na efici8ncia de difrag3%o0 para o cristal de LiNbO,

dopado com diversas impurezas.
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Figura 15- Eficié@ncia de difrag%o durante a escrita (linha sélida)
e Lleitura (linha tracejada) de um holograma em

cristais de LiNbO; puro e dopado com varias

impurezas [36).

3.2- Monocristais de LiNbO, dopados com Fe,03(éxido

de ferro)
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Observou-se que quando o elemento ferro era
introduzido no LiNbOz come 1impureza, ocorria um aumento
significativo da sensibilidade fotorrefrativa do material [24].
A partir desta constatacgdo, estes cristais tém sido
intensivamente estudados no intuito de entender o papel do 1ion
ferro no efaito fotorrefrativo , bem come suas possivels
aplicacgfes.

Estes 1ions entram na rede do LiNbO; como ions Fe2+ e
Fes+ [38], e segundo Phillips e outros [38] os ions Fe=+ s%¥o a

fonte de fotoelétrons via a sequinte reag3o:
+ _34- — (18)
F2 v hy = R+ e

e que os fons da Fe®** atuam como armadilhas durante o proéesso,“
A concentracd0 destes dois tipos de ions determinam o

comportamento . holografico do material e assim devem ser

controlados [38)]. Entende-se por controle os seguintes pontaos:

1- a quantidade de dopante adicionada ao fundente.

?2- os tratamentos térmicos oxidantes ou redutores
faltos apés o crescimento dos cristails.

A dopagem determina a concentrag¥c total de fons
ferro , enquanto o tratamento térmico determina as frag8es dos
fons que estar¥o com val&ncia 2+ ou 3+. HRquecendo os cristais em
atmosfera de argbnio ocorre uma redug¥o dos ions Fe3* para Fez2+ ,
enquanto que o tratamento em uma atmosfera de oxigé&nio reverte o
processo [38,33). Segundo Cabdnes e outraos [40)] , a conversdo
Fes+ —» Fe®+* n¥%0 apresenta uma relagdo linear.

A Figura (16), mostra a banda de absorgdo 6tica devido

ao fon Fe?* no LiNbOs.

38



y

TICA

’
~
~

[

=l

DENSIDADE
U

4000 5000 6000 7000 8000
COMPRIMENTO DE ONDA (A )

Figura 16- Banda de absorg¥o0 64tica do ion Feza+ no LiNbO, a

temperatura ambientel(381.

0 intervalo de comprimento de onda de interesse ests
entre 457,4 nm e 514,5 nm (laser de argbnio). Segundo‘a maioria
dos trabalhos j& publicados , a banda de absorg80 que est4i
relacionada com a concentrac3o0 de fons Fe=+ nestes cristais & a
banda em aproximadamente 488 nm. Esta & caracterizada comoc banda
de transfer@ncia inter-val@ncia Fe?* — Nb®+. O0Os efeitos de
tratamento térmico sobre a concentrac3o0 de fons Fe2+ & observado
através desta banda , assumindo que a intensidade da banda &
proporcional a concentrac¥o de fons Fe2* no cristal (24,35,401.

Observou-se que quando o cristal foi tratado em
uma atmosfera redutora ocorreu seu escurecimento, enquanto que o
mesmo cristal tendo sido tratado em uma atmosfera oxidante (rica
em oxig@nio) tornou-se translicido [42,441].

Saegundo a Literatura [43), uma absorc%o de 67 % do
feixe incidente & a ideal, e isto pode ser obtido controlando a
concentragdo de fons Fe®+* , ions Fe®+* e a espessura do cristal.

Na gravag3o de wum holograma terfamos entdo dois
tergos absorvidos para a gravag80 e um tergo transmitido para a
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leitura do holograma [43). Para um cristal de 2mm de espessura ,
uma absorg3o de 67% em 488 nm requer uma concentracg8o de
aproximadamente 10t”{ons Fe2+ por cm® [44].

Quanto & concentrac3o de ions Fe3~+ , depende das
aplicag%es desejadas. Em aplicagBes que se requer uma sensi-
bilidade muito baixa no apagamento do holograma , é desejavel uma
concentragdo alta de fons Fe3+ ( 10*8 ipons por cm®*). R anéalise

da concentrag¥o dos fons Fe*+ pode ser feita através da taécnica

de RPE e Massbauer [42].

3.3- Monocristals dopados com Cr0; (6xido de cromo)

Os monocristais de LiNbD, dopados com cromo eaexibem

bandas de absorg¥0 bem localizadas como foi citado anteriormente.
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Figura 17- Espectro de absorg3o0 do fon Cr3+* no LiNbOy em

temperatura ambiente.
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As bandas de absorg¥o caracteristicas dos cristais de

LiNbO, dopados com cromo s%o:

em 484 nm --- 4fA; — 4T,

em 855 nm “== 4nm ——p 4T1

R absorg¥o devido a Linha R (em 725 nm , 2E ) exibe
um dubleto que somente é resolvido a temperaturas abaixo de 150K.
Na temperatura ambiente somente uma linha de absorg3do é

observada.

Devido a estas caracteristicas , ou seja , centros de
excitag¥0 bem localizados, o efeito fotorrefrativo em cristais
dopados com cromo tem sido explorado através do processo de
excitag8o por dois fétons [47]. R vantagem de se utilizar estes
cristais (em comparag8es com os cristais puros) & que estes
exibem estados intermedidrios reais (nos cristais purocs estes
éstados s¥o virtuais) 4T, , com um tempo médio de vida em torno
de 500 ns A& temperatura ambienteld47]. Von der Linde e outros [45]
utitizaram este estado para gravag8o de hologramas em cristais de
LiNbOy:Cr e LiTaDy:Cr utilizando a linha A = 694 nm do Laser de
ruby. R vantagem deste método é que a leitura do holograma pode
ser faita através do processo por um féton sem apagar o holograma
gravado [45). O tempo de grava¢3o nestes cristais & em torno de
20 horas [471].

Apesar de n8o fazermos medidas de efici@ncia de
difrag%o0 hologré&fica com estes cristais , o estudo das bandas de
ahsorg¥0 torna-se importante devido 3 possibilidade de aplicagdo

do efeito fotorrefrativo.
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3.4 Rbsorg¥0 6tica devido a centros OH em «cristais

da LiNbO; dopados

Hidrogénio & em particular, wuma impureza conhecida
por antrar em cristais de LiNbO; e reduzir a sensibilidade foto-
rrefrativa do material [481].

Segqundo Smith (481, o0s fons hidrog@nio difundem para
dentro do cristal durante seu crescimento. 0 mecanismo pelo qual
os f{ons hidrog8nio reduzem a sensibilidade destes cristais ao
efeito fotorrefrativo n%o é bem conhecido, sabendo-se apenas que
ocorre uma varlag80o na condutividade elétrica do material.

Apés difundir para dentro do cristal, ov_ion de
hidrog@nio combina com o oxig8nio do material formando centros
OH-. Provavelmente a fonte de fons hidrog@nio tenha como origem a
presenga de wumidade na atmosfera de crescimento dos cristais
(481.

A presenga de hidrogé&nio no LiNbO, é observada
através da banda de absorg3o na regifo do infravermelho préximo
em 2,86/Lm (aproximadamente 3500 cm-* ) devido aos centros OH-.

A determinag¥%o0 da concentragdo destes ions através de medidas de
absorgdo 6tica .requer o conhecimento prévie da forga do
oscilador, pois este calculo é feito utilizando a férmula de
Smakla [55). Utilizando o valor da forga do oscilador obtida por
Johnson (48] , Vormann [50] calculou a concentragdo dos centros
OH- nos cristais de LiNbO; , como sendo de aproximadamente de
dx102® caentros/cm®. Quando estes cristais s3¥o submetidos a
tratamentos térmicos em atmosfera de oxigénioc livre de vapor
d' 4gua, a concentrag¥0 dos centros OH- tende a decrescer
consideravelmente , enquanto que em tratamentos em atmosfera rica
ém vapor de &agua , a concentragdo dos centros deve aumentar [50].
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CAPITULO IV

MATERIAIS E MéTODOS

1- Crescimento dos Cristais de LiNbO; Dopados com

Cromo e com Ferro

0 crescimento dos cristais de LiNbDy puros ou dopados
foram feitos pelo método de fus¥o Czochralski [1)]. 0O composto é
preparado utilizando Carbonato de Litio (Li,Cos) e Pentédxido de
Niébio (NbpOs) , o0s quais foram misturados de modo a formar uma
composig3o congruente, como sugerida por Carruthers [51].

Os cristais dopados s¥%o0 obtidos adicionando-se as
materials dopantes em forma de éxido (6xido de cromo (Cr04;) e
6xido de ferro(Fez05)) ao sistema do niobato de Litio antes do
crescimento iniciar. Os cristais foram crescidos na direg3oc [001]
, com campo elétrico aplicado durante o crescimento dos cristais
bara se obter cristais monodominios ferroelétricos.

Além dos dopantes utilizados ( cromo e ferro ) ocutras
impurezas podem ser observadas ( «como o manganés que foli
observado por RPE ). Estas impurezas podem ter como origem o
préprio material de partida do LiNbO; ou o sistema cerdmico que

envolve o cadinho durante o crescimento do cristal [1].

2- Ataque Quimico Preferencial

A solug¥%0 de ataque quimico que utilizamos na analise
de nossas amostras foi descrita inicialmente por Ohnishi (111 ,
utilizando uma soluc%o contendo uma parte de acido fluoridrico
(HF,70%) e duas partes de acido nitrico (HNO, ,65%).
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Antes de se fazer o ataque quimico, a amostra é
orientada ( eixo ¢ do cristal perpendicular ao plano de ataque
quimico), através da técnica de raio-x. Posteriormente a amostra
€ polida com alumina de 1ﬂm e & lavada com 4gua destilada.

Quando a solug¥o de ataque atinge uma temperatura de
aproximadamente 110 °c (temperatura de ebulig¥o da solug¥0) , o
ataque quimico & iniciado. O tempo de ataque depende muito do que
se deseja observar (cap. I , item 3). A solugdo de ataque deve
ser colocada em um bequer de polietileno para evitar que o 4cido

fluorfdrico ataque o recipiente.

3- Ressondncia Paramagnética Eletr8nica

Os espectros de RPE foram obtidos wutilizando-se o
espectrOmetro Varian Banda-X (9 GHz) , do grupo de Biofisica do
DFCM-IFQSC.

Nos «cristais analisados conhecia-se a direg3o c dos
mesmos. Utilizou-se nas medidas de RPE uma cavidade <cilindrica
varian modelo E- 233 e a cavidade "Multi-Purpouse". A moadulag3o
do sinal foi feita em 100 KHz e a poténcia de microondas variada
de 10 a 40 mW.

Nas medidas de baixa e alta temperatura (-160 °C a
110°C ) utilizou-se o sistema Varian de temperatura. Somente na
andlise da variag¥%0 com a temperatura do espectro do fion cromo, é

que utilizamos wum outro suporte de amostras. HRtravés deste

suporte foi possfvel atingir altas temperaturas.
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Figura 18- Suporte de amostras para altas temperaturas (250 C).

Nas medidas de variag38o angular do cristal de
LiNbOy:Fe, wutilizamos um goni8metro, enquanto que no caso do

cristal de LiNbO,:Cr, as medidas foram feitas variando-se a

posig¥o do eletro-imd com relag¥8o0 ao eixo ¢ do «cristal. Nas
medidas a temperatura ambiente, utilizamos um suporte de teflon,
enquanto que nas medidas de baixa temperatura, wusamos um suporte
de cobre.
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4- Absorg¥0 Otica no Visivel e no Infravermelho

Préximo

As medidas de absorg¥o 6tica na regi%o do espectro
visivael, foram feitas utilizando o espectrofotdmetro Cary 17 , na

faixa da comprimento de onda de 350 nm a 800 nm.

Nas madidas de absorg¥o na regi%o do infravermelho

proximo, wutilizou-se o espectrofotémetrao Perkin-Elmer , modelo
180, com uma varredura de 3400 cm-* a 3600 cm-*.

Em ambos os casos, as medidas foram feitas a
temperatura ambiente, e com Luz n%o polarizada na maioria dos
casos. Na preparagdo das amostras, seguimos o mesmo procedimento
adotado para as medidas de RPE, fazendo porém, neste caso, ;m
polimento nas amostras com 6xido de cério, em ambas as faces do

cristal (para reduzir o espalhamento 6tico).
S- Tratamentos Térmicos em Cristais Dopados com Ferro

Os tratamentos térmicos nos cristais dopados com
ferro foram feitos utilizando os fornos do laboratério de cresci-
mento de cristais do DFCM. Os tratamentos foram feitos variando a
atmosfera ( ambiente, argdnio, oxigénio e vé&cuo ), tempo de
tratamento e temperatura.

No tratamento em atmosfera ambiente, o tempo foi de 5
horas para todas as amostras e a temperatura variou de 600 °c a
800°C. Em atmosfera de argbnio, o tempo variou de 4 a 12 horas e
a temperatura foi mantida em 300°C. No tratamentoc em atmosfera de
§xig&nio, o tempo foi de 12 horas e a temperatura de 900 0C, e
finalmente, ne tratamento & vacuo, wutilizou-se 50x10-3 Torr ,

>
tempo de 2 horas e a temperatura fixa em 600 C.
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A tabela IIIl apresenta

amostras e dos tratamentos térmicos.

as caracterfsticas gerais das

Amostra

Atmosfera de Temperatura Tempo Espessura

tratamento ¢ ‘c ) (horas) (mm)
R21(cristal 1) como cresc.  mcemceecoece oo .. 1,55
TO2(cristal 2) ambiente 600 5 1,23
FF2(cristal 2) ambiente 700 5 1,23
CR2(cristal 2) ambiente 800 5 1,22
RR2(cristal 2) ambienta 300 5 1,24
BC1(cristal 1) arg8nio 300 4 1,56
XK1(cristal 1) arg&nio 900 8 1,58
FC1(cristal 1) argb8nio 900 12 1,58
MC1(cristal 1) oxigénio 900 12 1,54
PP2(cristal 2) oxigénio 900 12 1,21
DE1(cristal 1) wvicuo 600 2 1,53
B4 ( puro ) como cresc. --- - 1,862
RJ2(cristal 2) como cresc. --- - 1,20
A1 (cristal 1) argbnio 900 12 0,63
A2 (cristal 2 ambiente 900 12 0,85

Tabela

foram

III- Relag3¥o

das amostras,

dados sobre os

térmicos e as espessuras das amostras

6- Medidas de

As

feitas

Hologréfica

medidas

Efici8ncia de

de eficiéncia de

Difragdo

difragdo

tratamentos

- Técnica

holografica

no laboratério de dtica do Instituto de Fisica da
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Unicamp (Campinas).

0 aesquama do sistema utilizado nas medidas de

efici@ncia de difrag%c é mostrado na Figura abaixo.
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Figura 19- Esquema da montagem experimetal wutilizada nas

medidas de eficiéncia de difrag¥o (escrita e leitura

de holagramas).

Nas medidas de eficié@ncia de difrag¥o durante o
procaesso de escrita do holograma , ou seja, nas medidas de 3/ =
Id/Ii(intensidade do feixe difratado/intensidade do feixe
incidente) wum dos feixes da Figura 19 foi bloqueado por alguns
segundos e ent¥o o feixe difratado do outro feixe foi medido.
Este tipo de medida foi feita somente durante o processo de
escrita do holograma.

Para registrar-se a variagdo temporal da eficiéncia
de difrac80 durante o processo de gravagdo e leitura (ou
apagamento ) do holograma , utilizamos o conjunto de
polarizadores mostrado na figura 19. Para se obter este
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registro da varliag¥o temporal da eficiéncia durante o processo de
gravagdo do holograma, o polarizador nimero 3 (figura 19)
bloqueia o feixe nimero 1 (no nosso casa) , fazenda com que

somente o feixe difratado do feixe nimero 2 chega-se ao detetor.
Porém, como possufiamos o polarizador nimero 1 a 45° do
polarizador nimero 3, somente uma percentagem do feixe difratado
foi observado.

No caso da observag¥o da varlac¥o temporal da
eficiéncia de difrag3o durante o processo de apagamento, o feixe
namero 1 fol bloqueado, e a difrac¥o do feixe 2 foi observada.

Foram feitas madidas com o cristal ndmero 1, nimero 2
, am um cristal tratado em atmosfera de argfnio e em um_mcristal
tratado em atmosfera de oxig@&nio. Na tentativa de se apagar as

redes gravadas, os cristals foram expostos & luz de mercirio, e

: 0
também aquecidos a uma temperatura maior que 200 C.
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CAPITULD vV - RESULTADDS EXPERIMENTAIS

1- Crescimento de Cristais Dopados com Cromo e Ferro

Os pardmetros de crescimento dos cristais de LiNbOD,
dopado com cromo (LiNbOs:Cr) e com ferro (LiNbO5:Fe) foram

recentemente descritos por Octaviano {1], em sua dissertac3o de

mestrado.

1.1- Crescimento de cristais dopados com CrQ; (éxido

de cromo)

0 procedimento experimental de crescimentoc destes
cristais segue os mesmos padr8es dos cristais puros, sendo que o
dopantae foi adicionado ao fundente em forma de 6xida(Cr05, Merck)
A concentrac¥o do doapante apbs o crescimento foi determinada
através da técnica de espectroscopia de absorc%oc atdmica (ERA)

feita nos laboratérios do DEMRA-UFSCAR [1]. Os resultados obtidos

foram:
Yi= 0,0232 % peso de Cr
%m= 0,0320 % peso de Cr
onde st concentragdo inicial e

Yom

concentragdo medida ap6s o crescimento
Neste caso, houve o crescimento de apenas um
cristal, e a concentrag80 acima citada, corresponde saomente a uma

parte deste cristal.

1.1.1- Crescimento celular no LiNbO4:Cr

0 cristal de LiNbOy dopado com crome crescido em
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nosso laboratério apresentou o fenBmeno da crescimento calular

conforme ilustra a Figura (20) abaixo.

} DE BANDA LARGA

SOT.37 '

Figura 20- Crescimento celular em forma de anéis concentricos,

vistos no plano (00.1).

Segundo Niiezeki [8], as faixas mais escuras indicam
uma concentragdo maior de cromo e as faixas mais claras uma
concentragdo menor. Niiezeki também observou este mesmo fen8meno
em cristais dopados com Rhédio. Esta variag¥oc de concentragdo foi

o fator Llimitante na caracterizac¥o ética destes cristais.

1.2- Crescimento de cristais dopados com Fe,04

Neste caso também, o procedimento no crescimento foi
o mesmo, adicionando-se Fe,0x (6xido de ferro,Merck) ao fundente
antes do crescimento iniciar. HRAs concentragBes dos cristais

crescidos s%o apresentadas a seguir:
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Cristal 1-0(= 0,072% peso de Fe
XM} 0,093% peso de Fe

Cristal 2—}2= 0,068% peso de Fe

Yo

0,0368% peso de Fe

0 fend8meno de crescimento cetular n%o foi

observado nestes cristais [11].

2- Ataque Quimico Preferencial

A solugdo wutilizada no ataque quimico para a
revelagdo de dominios ferroelétricos foi de 1 parte de HF (ac.
fluoridrico) e 2 partes de HND; (ac. nitrico) para os dois
cristais (soluc8%o0 de ataque S1). Ap6és o ataque quimico, os

dominios ferrcaelétricos foram observados por microscopia 6tica.

2.1- Cristals Dopados com Cromo

Na tentativa de se fazer um ataque quimico seletivo,
variamos o tempo de ataque de 5 minutos a 20 minutos para estas
amostras. A Figura (21) a seguir, mostra uma fotografia de uma
regi%o de dominios positivos (indicados na foto por P) e

negativos (indicados na foto por N).
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Figura 21- Fotografia de um monocristal LiNbO5:Cr, apds 10
minutos de ataque da solug3o S51.%uperficie atacada

paralela ao plano (00.1).

A Figura abaixo, mostra a fotografia de uma regido
ampliada de dominios positivos, onde podemos observar
algumas depressfes (indicados por setas), exibinde uma forma

hexagonal.

[ I
0.3

Figura 22- Fotografia do LiNbO,:Cr,apds ataque de 15 minutos pela

solugdo S1. Superficie atacada paralela ao plano

(00.13.
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Apesar das variagles feitas no tempo de ataque,

somente em uma amostra os “pits" foram oabservados.

A Figura abaixo mostra uma regi%o de dominias

negativos ampliada, onde podemos observar os picos (Tridngulos

escuros).

Figura 23- Fotografia mostrando uma regi¥o de dominios negativos
do LiNbO5:Cr, ap6s 15 minutos de ataque pela solugdo

S1. Superficie atacada paralela ao plano (00.7).

A concentrac¥o de ambos os defeitos depende das
condi¢Bes de crescimento dos cristails, e sua observag8o, do tipo
de ataque quimico que é feito.

R Figura 24 mostra uma fotografia de wuma pequena
regi¥o da Figura 21 , onde podemos observar uma regido dos
circulos conc@ntricos de multidominios (regido escura) e dominios
orientados (regi%o clara).
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Figura 24- Regido de Multidominios(escura) e Monodominios(clara).

2.2- Cristais Dopados com Fe,04

Os monocristais de LiNbO; dopados com ferro (cristal
1 e 2), mostraram-se quase que completamente orientados )
apresentando somente algumas "ilhas" de dominios nas regiBes de
borda do cristal. A Figura abaixo mostra a borda do cristal 1,
onde podemos observar algumas pequenas regiBes de dominios

negativos, (indicada pela seta), em comparac%o com a regi3o

adjacente completamente orientada.

Figura 25- Fotografia do LiNbO4;:Fe, ap6s 10 minutos de ataque
pela solugdo $1. Superficie atacada paralela ao plano
(00.1).
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A Figura 26, mostra uma parte da regi%o central do

cristal 1 totalmente orientada (dominios positivos). Os gr3os

observados s¥%0 devidos ao polimento da amostra. Estes mesmos

resultados foram obtidos com o cristal nimero 2.

L
0.1 mm

Figura 26- Fotografifia da regido central de wuma amostra do
LiNbOx:Fe, apés 10 minutos de ataque pela solug3o 51.

Superficie atacada paralela ao pltano (00.1).

3- Rassonlncia Paramagnética Eletr8nica - RPE

As medidas que efetuamos utilizando a técnica de RPE
foram:

1- Obteng%0 dos espectros de RPE para varios dngulos
entre o campo magnético aplicado e o eixo ¢ do cristal.

?2- Medidas do espectro de RPE variando a temperatura.

Rs infomacBes obtidas através destas medidas foram as
saguintes:
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1- Valé@ncia dos fons envolvidos, bem
como medidas de concentrag¥o relativa destes fons e sua variag3o
quando os cristais foram submetidos a tratamentos térmicos.

2~ Valores dos pardmetros do
hamiltoniano de spin efetivo, e a depend@ncia dos par8metros de
campo cristalino com a temperatura.

3- Observagdo do aparecimento de outras
impurezas.

4- Possiveis posig8es dos ions

dopantas na matrix do LiINbO,, e a simetria do sftio envolvido

3.1- Cristais de LiNbO4:Cr

0 cristal foi orientado na direg%0 ¢ ( eixo (00.11),
e varias amostras foram cortadas na direg¢8o0 perpendicular aoc eixo
c. Estas medidas foram feitas utilizando-se o cristal 1. Para
obtermos os aspactros, fixamos nossas amostras sobre a
extremidade de um cilindro de teflon com um pouco de graxa de
vdcuo. R orientag%o da amostra com relagdo ao campo aplicado @&

mostrada na Figura abaixo.

X y4
z - Y
Y X ////
C
il ) -
(a) . (b)

Figura 27- a) H//C e em b) H | C.
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Os easpectros com H//c e H | ¢ s%o mostrados

nas
figuras 28 e 29 respectivamente.

V: 9407 GHZ

GANHO: 2x 10%XI0
Ho® 4100 G
4: 800D G
4
4006
2
5
' 3
&

T NN———

Figura 28- Espectro de RPE para o LiNbOs:Cr , com H//c, a

temperatura ambiente.

V= 9,459 GHZ

GANHO = 107
Ho = 2550 G
250 G A= 5000 G
MW

Figura 29- Espectro -de RPE para o LiNbO4:Cr, com Hlc, a
temperatura ambiente.
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3.1.1- Soluc¥o do hamiltoniano de spin efetivo

Os espectros de RPE do fon Cr=- (3d3 ,4F45,2, 5=3/2,
L=3) no LiNbO, podem ser entendido com base na simetria Csz. do
LiNbO,, considerando uma distorgdo aproximadamente octaedrica

do sitio dos fons.0 hamiltoniano de spin efetivo [17] para este

fon pode ser escrito como
Hoffr @aHse@ba-+i>[s@>_§s¢sq;] (7

onde D = 3Bg

Neste caso temos que ns dois termos do hamiltaniano

a interac¥o Zeeman e o termo de interac¥o fina, s3o comparaveis
em magnitude. A equagdo secular neste caso , pode ser resolvida
axatamente, apenas para duas posigBes especiais: campo magnético

aplicadeo paratelo ao aixo c e campo magnético perpendicular a0
eixo ¢ do cristal. Na obteng¥80 de nossos resul tados, somente
utilizamos a posigdo em que H//C. A equag¥o secular neste caso

pode ser escrita como:

(%[_’QFWD)"EL o O O
o (,%J%a?#*i>'>‘lzz. o @)
o 0 | (-?'/PBH‘D)“I:—;} O
o 0 o (A +D)-E,

As rafizes da equagdo sacular sdo:

Ey = (%ﬁa“ +D )

Ea = (‘lilg?}” - D) (18)
SRCTS LIS

Es =

C3pgh + P
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Rtravés dos auto-valores de energia, as transigles
1% ‘
do espectro da Figura 29 foram identificadas como sendo:

a- transigdo 2 : 3/2 —>» -3/2 (proibida)

h- transicg8o 4 : 1/2 —p -1/2 (permitida)

il

c- transigdo ~3/2 —+ -1/2 (permitida)
d- transigdo 6 : 1/2 — -3/2 (permitida)
A transig¥%0 1 foi identificada como devido ao {on

Fes+, quando comparado com o espaectro com o do cristal dopado com

ferro [181. A absorgd0 3 possivelmente seja devido aa fon Mg=2~+.

3.1.2- Medidas experimentais de g e D

Para obter o0s valores experimentais de g e D a

tamperatura ambiente , utilizamos as seguintes transigles:

para o cadlculo de g// : transigdo 2 : 1/2 ~—wup -1/2
=1 1 - D +j.ﬁ H+D (19)
h > gf 5 P Y

- hy
= patt = g *,‘E’;T

Tomando os valores de h, vV, ﬁ e o valor experimental
de H, temos que:
g =(1,985 + 0.003)
Para obter o valor do par3metro de campo cristalino D

utitizamos a seguinte transig¥o: transigdo 5: -3/2 —p +1/2
- - + Dt+tALfgH + D
WV = 5;}%3’4 <Z/g3

o= (h/~+ /ggﬂ)/z

~4
ent¥o D =(0,395 + 0,003) v

(20)
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Utilizando os valores experimentatis calculados

anteriormente,

construimos o diagrama de niveis de energia para

este sistema. O diagrama de niveis de energia pode ser obtido

através dos auto-valores de energia (eq. 17). PAtravés do diagrama

abaixo podemos observar as possiveis transigles para este caso.

0900 |-
0800 |-

aroo |-

08600 |- //
0500 |-

0400 g —'g

0300 \
0200 F K\

1 L t hl 1 ! ] i

o
o
o

e S O TR o !
500 10000 2000 30 4000 5000 6000
HleAuss)

ENERGIA (cm™)

0.0

-0200 -
-0.300 |- -
0400 ez
0890 |- \\
-0.800
-0.700 |-
-0800 |

-0.900 |-

Figura 30- ﬁiagrama de niveis de energia para o fon Cr3+* no

LiNbOyg:Cr.
3.1.3~ Variag%0 Angular
Fazendo a variagdo angular por RPE,

informagBes

Nestas medidas utilizamos um suporte de cobre.

nés podemos obter

sobre a simetria em que o {on dopante se encontra.

0 angulo entre o

campo magnético aplicado e o eixo c do cristal variou de 0 a 90,

conforme mostra a Figura 31.
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7000 R e e

6000

8000

CAMPO MAGNETICO H (GAUSS)

2000

. 1 L 1 ! L L ] t
to 20 30 40 50 60 70 80 90

Angulo © (graus)

Figura 31- Variag¥%0 angular para o fon Cr3* no LiNbO;:Cr(plano

xz).

A suposig¥c de simetria axial para o sitio de
substituigdo do dopante & justificada com base nestes
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resul tados. Para varliagBes de H com ® no pltano xy , n¥%o foram
observadas variag8es nas posigBes das linhas do espectro de RPE,

enquanto que para variac8es de H com® no plano xz, observou-se as

variages como mostra a Figura 31.

3.1.4- Variag%0 do Par8metro de Campo Cristalino D

com a Temparatura

A anatise da wvariag3%o0o do pardmetro D com a
temperatura tornou-se importante , pois através desta variacg3o
foi possival obter informagBes sobre as provéveis posigles de
incorporagd0 do fon Cr** na rede do LiNbOy. Para a anétise desta
variag¥o, utilizamos a transig80 5 (-3/2 —= -1/2) que exibe uma
depend@ncia com o par8metro D. Ent8o:

transig¥0 5: -3/2 —» +1/2

= - D+ D
W = z%a“\ * _‘zﬁaﬂ"f + (20)

D= (he + fsaH\/z

Para cada valor de temperatura temos um valor de campo H
correspondente para a transig¥oc -3/2 — -1/2, ou seja, um valor
diferente de D. As medidas a baixa temperatura e até 110 =C foram
feitas utlizando o préprio sistema Varian de controle de
températura. Para temperaturas entre 110 e 150 «C, utilizamos o
suporte mostrado na Figura (18). Para temperaturas acima de 150
a Llinha de absorc¥%o utilizada desapareceu. As medidas foram
feitas no intervalo de temperaturas de -151 <C & 150 =C , com o

campo H//C. R Figura 32 mostra a variag¥o obtida.
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Figura 32- Variag30o do pardmetro D com a temperatura para o

LiNbOy:Cr.

Podemos observar que para temperaturas abaixo de 100 =C
, o par@metro D independe da temperatura, e para temperaturas
maiores que 100 <=C, apresenta um comportamento ndo Linear

aumentando com a temperatura. Segundo Malovichko [19], a equacgdo

que malhor representa este comportamento e:

A

DB Bt BulTe-T (22)
3
B4




Os par8metros B, e B, n¥o s3%0 fornecidos pelo autor,
e o valor de Tc é& 1400 K. Apesar de termos poucos pontos
experimentais entre 20 «C e 600 oC, ou seja, no intervalo valido
para a equaglo de Malovichko , fizemos um ajuste de «curva por
minimos quadrados wutilizando os pontos experimentais neste

intervato de temperatura. R equag¥o obtida foi:

BTy = Do = Dy (I -T 1 (23)
onde Do = 0/7?5 «:_WCS

b, = 1,145 x10°em*C L Te=1150°C

R curva obtida por esta equag¥8o0 foi representada na
Figura 32 por uma linha continua. Podemos observar nesta , que
para temperaturas menores que 50 eC aproximadamente, a curva

tedrica n¥0 concorda com os resultados experimentais.

3.2- Cristals de LiNbO; dopados com Fe3~+

0 procedimento para os cristais dopados com ferro foi
andlogo ao do cristal dopado com cromo. Os espectros com H//C e
H | C s¥o mostrados nas figuras 33 e 34 respectivamente. Todas as
medidas foram feitas utilizando o cristal ndmero 1.
As bandas de absorgd0 1,2,4,5,6,8 e 9 correspondem ao fon Fe3*,
enquanto as bandas 3 e 7, provavelmente sejam devidas ao fon Mn2+
presente no material. Para 0= 802 , temos as bandas de absorgdo 1

e 2 que também s¥o devidas ao fon Fe3-+.
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]
H®=2700G

AH=50006
|
LINDO, : Fe
250 GAUSS Amostra A
' ' C//H

H% 66006
AH=50006G

Figura 33- Espectro de RPE para o LiNbO,:Fe, com H//c , a

temperatura ambiente.

LINDO, Fe
250 GAUSS CLH
2 Amostra A,

Figura 34- Espectro de RPE para o LiNbO,:Fe , com Hlc,

temperatura ambiente.
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3.2.1- Solug¥o do hamiltoniano de spin efetivo

0 espectro de RPE do fon Fe®+ (3d®,4S5,..,, L=0, 5=5/2)
no LiNbOy, pode ser entendido com base na simetria axial do sitio

Ca. na estrutura R3c deste cristal. O hamiltoniano pode ser

escrito como (521]:

Hp= pRIg S @med + DL L5 csn]

(24)
« By [355" 30S(s1)Q + 2557 ~ ¢ (S+1) + 35%5+1)?)

onde o eixo z foi escolhido como estando ao longo do eixo ¢ do
cristal.

No caso do cristal de LiNbO, dopado com ferro, os
dois primeiros termos do hamiltoniano, a interac¥o Zeeman e a
interag80c de segunda ordem, sdo compardveis em magnitude,
enquanto o terceiro termo que é de ordem 4 em Sz, tem um valor
muito pequeno. A equag¥o secular deve portanto ser resolvida

exatamente para os dois primeiros termos , e o terceire termo

deve ser tratado como perturbagdo.
Como no caso anterior ( cromo) , a equac3o secular
ndo pode ser resolvida exatamente para uma direg¥c geral do campo

magnético. A equag8o secular para o campo magnético H//C, pode

ser escrita como:

- : _oen0y
Aq (%BgH + 12D 5By) - Ep
o o0 0 0
S A2=(%BgH - 8D + 1532) - K,
o 0 0 T2
| "2 0) - &
0 0 A, O 0 0 Ag=(lpgll - 8D - 10B, 3
3 -0 Z 3
o o0 0 A, 0 0 A4=(-lsgli -8D - 10B,) - E,
2 3
0 0 0 0 Ag O 0
Ac=(-38gH -2D + 15B,) - E
A > 7 =3 4 >
o o 0 0 0 A 0 _
A6=(-%BgH +1gu - 8B,) - Eg
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Rs ralzes da equag¥o0 secular sdo:

E, =*6%H+)OD 53]

Ex = PaH“zD "’58‘/

_— j- L0 - o By
Es = Fa,l 3 (25)

E. =-1 _gD_ 1o B\j

2P H

Es =*3—f?l-l—-20+ 'S BY

E¢=_;ﬁau'+wb - 5By
Através dos auto-valores de enrgia, as transigles

devidas ao fon Fe®* foram identificadas.

a- transigdo 1: -3/2 —= 1/2

b- transig¥%o0 2: 3/2 — -3/2

c- transi¢do 4: -5/2 —~» 3/2 (26)
d- transig¥%0 5: 1/2 —» -1/2
- transigd0 5: -5/2 —» ¥3/2

f- transic%0 8 -1/2 —+ -3/2

A banda de absorgdo 7 provavelmente seja devido ao

fon Mn=+ (181.

3.2.2- Valores experimentais de "g", "D" e "B," 3

temperatura ambiente

Utilizando a transicdo 5: +1/2 — -1/2 ,em H= 3400 G,

o fator g foi calculado:

=4 pg"
W = F»SH — %“@H
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onde h= 3,337x10~12¢cm-2/s
= 9,502 x 10* Hz
F- 4,86 x 10-® em/G
H = 3400 6

ent¥o: . g= (1,981 + 0,002)

Para se obter os valores de D e de BS tomamos as sequintes
transigBes:
transig¥0c B6: -5/2 = 3/2 e transicg3o 8: -1/2 —-3/2
_Fal—h + 4D - 20B; = hv
P?+Q - 2D -~ 25B; = hV (28)

Utilizando as equag8es acima, podemos encontrar os
val8res de D e BY substituindo o valor de H experimental para

estas absorg8es. Entdo:

D = (0,170 + 0,002) cm—*

o

B, = 1,57 x 103 cm—*
Através dos valores experimentais de g, D e Bf
obtidos acima, construimos o diagrama de niveis de energia para
este sistema.
0 diagrama de niveis de energia do LiNbO; pode ser
obtido utilizando as equag8es (25). Este diagrama de niveis esta
representado na Figura 35. Rtravés deste diagrama, as absorgles

foram confirmadas.
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1,800
1,600 LINDOy: Fe
1,400
1,200
1,100 Me+3/2
0.800
0,600
0400

0,200

1 1 1 ] 1 | !
5000 7000 9000 oo

H (GAUSS)

1 A

ENERGIA {cm)

0,200
-0400
-0,600
-0,800
-1000 -1/2 —= -3/2
-1,290
~1400 | S
-1.600 |-

-1.800 |-

Figura 35- Diagrama de niveis de energia para o LiNbO;:Fe com

H//lc.

3.2.3- Variac¥%o Angular do LiNbO;:Fe

0 8ngulo entre o campo magnético H e o eixo ¢ do
cristal foi variado de 0 a 390° no plano xz. Para uma variagdo
angular no plano xy (H | ¢), n% foi observada variag8o0 nas
posic8es das Llinhas de absorgdo do espectro, enquanto que a
variac%c no plano xz (H//c), observou-se uma variagdo conforme

mostra a Figura 36.
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Figura 36- Variagdo
3.2.4- Variag¥o
Para obter

ion Fe*+ na rede do LiNbQO,4,

dos

temperatura

o

LiNbO4:Fe

a temperatura

par3metros "D* e *B2* com

imformag8es sobre as possiveis posic8es do

fizemos uma analise da variacdo

par8metro de campo cristalino D com a temperatura (T).

Na

andlise da variagd%o dos par8metros D e B:

temperatura utilizamos as seguintes transiglies:
g
-5/2 —» -3/2 "/33"1 +4D -208/=hV (5q,

112 —p -3/2 f?.HzWZD -25B/= h/

transigdo 6:

transicg¥o 8:
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onde g = 1.991, e H, e H,, dependem da temperatura.
A temperatura foi variada de -180 até 110 <C
utilizando o sistema Varian de controle de temperatura. A

variagdo com

a temperatura dos pardmetros D e BS sdo

nas figuras 37 e 38 respectivamente.

JITA -
- ! r r
T o ®
3 -
R e v N
- - SNy
3 . ~,
z - \\L
PR AR NN
X AN
- . I
- [N
3 «
2 a0 - 5\\
3 .
[¥%) !
< "1 .\
(=] 1
Z 0168 — \g\\\
%3 ! ]
2 !
x bt \
el i
e i
cles = \\\\
i
|
|
0164
_asa -200 BES 4o -5 z <3 D e

Figura 37- Variag80 do pardmetro de
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Figura 38- Variag¥o do pardmetro de campo cristalino B, com T.
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Podemos observar pelas figuras 37 e 38, que neste

caso também estes pardmetros exibem uma n¥%o depend@ncia com a

temperatura para T ¢ -100 »C, e que ambos decrescem linearmente

com a temperatura.
Neste caso, fizemos também um ajuste da curva para o par8metro D
por minimos quadrados, e a equagd0 encontrada foi:

D= o125 + 4/035X\0—.5(,TC’T/> (30)

que & representada na Figura 37 por uma reta.

3.2.5 - Efeitos de tratamentos térmicos sobre os

espectros de RPE

Os efeitos de tratamentos térmicos sobre os cristais
de LINbOy dopados com farro foram observados por RPE através da
variagdo dos fons paramagnéticos Fe®+. A anilise desta wvariacg%o
foi feita de duas maneiras:

a- comparamos a intensidade de uma determinada Llinha
do espectro de RPE para H jJ ¢ dos cristais tratados com o ndo
tratado , e

b- caltculamos o numero de spins (concentragdo
relativa) através da &rea sob a curva dos espectros.

No primeiro caso os tratamentos foram feitos em amostras
diferentes, onde supomos haver uma homogeneidade na distribuig¢do
do dopante no cristal. No segundo caso, as medidas foram feitas
antes e depois do tratamento, e nas mesmas amostras. Neste caso
utiliza-se uma amostra com nimero de spins conhecido como padrdo.

Apresentamos inicialmente os resultadas obtidos
medindo-se a intensidade de uma determinada linha do espectro, e
posteriormente os resultados dos «calculos da concentragdo
felativa de ions Fe>+.
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A Figura (39) mostra a lLinha de absorgdo do LiNbO,

dopado com ferro, tomada como referéncia nas medidas da variac3do

de concentra¢gdo. As medidas foram feitas com o campoc magnético H

perpendicular ao eixo ¢ do cristal, e a temperatura ambiente.
Hg = 2700 G
| T AH = 5000 G - _
1 v =9.420GHz  LINDOj:Fe
P =10mW Hlc

o

Figura 39- Espectro de RPE para o LiNbO,:Fe , indicando a

transigdo tomada <como referé@ncia na analise da
variagdo da concentrag¥o dos ions Fe2+*. B intensidade

é indicada por S.

3.2.5.1- Tratamento térmico em atmosfera ambiente

Os tratamentos térmicos e as caracteristicas das
amostras wutilizadas, foram descritas no capftulo IV, item 5,
tabela III.

As variagBes de 1intensidade da absorg3o0 citadas
anteriormente n¥o0 foram significativas neste caso, ficando entre
10% e 20% quando comparada com o cristal n%o0 tratado. A amostra
que apresentou wuma maiaor variag3o foi a RRZ2 (tratamento por 5
horas & 900 <«(C). Estes resultados foram obtidos wutilizando
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amostras diferentes de um mesmo cristal (2).

3.2.5.2- Tratamento térmico em atmosfera de argbnio

Como no caso anterior, os tratamentos foram feitos em
amostras diferentes de uma mesma bolacha (*Wafer*) do cristal. fAs
variag8es de intensidade da banda de absorg8o neste caso

ficaram

entre 10% (amostra BC1) e 25% (amostra FC1).

3.2.5.3- Tratamento térmico em atmosfera rica em oxigénio

0O tratamento em atmosfera rica em oxig@nio foi feito
em duas amostras: uma do cristal 1 @ outra do cristal 2. Em ambos
0s casos os raesultados obtidos foram idé@nticos, onde observamos
novamente que n¥o houve uma variag%o significativa da intensidade
(S), da Llinha de absorg¥0. Em ambos os casos, a variag3oc foi

infarior a 10%.
3.2.5.4- Tratamento térmico em vicuo

A banda de absorg¥o da amostra DE1 (vacuo de 5 x 10-s
Torer, 600 =C, 2 horas) apresentou uma variag¥%o de aproximadamente
25% com relagd0 a amostra n¥c tratada. R amostra DE1 também é da

mesma “bolacha" da amostra n3%o tratada A21.
3.2.6- Medidas de concentracg¥o relativa dos fons Fe3+
As medidas de concentrac¥o relativa dos fons Fe=~

foram feitas em dois cristais, tratados em atmosfera de argfnio
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(12 horas & 800 =C) @ em atmosfera ambiente (12 horas & 900 ).
As medidas de concentrac¥o relativa foram feitas antes e depois
dos tratamentos utilizando-se as mesmas amostras.

0 método utitizado na determinag%0 do nUmero de f{fons
Fe*+ foi o de substituir a amostra por uma com o ndmero de spins
conhecidos. O padr8%o com o numero de spins conhecidos wutilizado
foi um padr¥o KCL Varian com 1 x 10:= spins/cm. 0 procedimento na
obtengcd3o do ndmero de spins consistia na medida da Area sob a
curva, dos espectros dos cristais tratados e n%o tratados, e
compara-los ent3o com a medida do espectro padr8o0. 0O medida da
Srea sob a curva foi feita através do digitalizador acoplado ao
computador POP11 do DFCM , e o célculo foi realizado utilizando-
§| 0 programa com o nome de AREREPRU [S53]1. As medidas dos
espectros de RPE foram feitas com o campo H perpendicular ao eixo

c do cristal. As concentrag8es relativas obtidas foram:

amostra A1 - sem tratamento N = 2,90 x 10*® ions Fe3*/cm>

amostra A1 - apés trat. em argbnio N = 2,20 x 10*= {ons
Fe3+/cm=3

amostra A2 - sem tratamento N = 3,24 x 102> fons Fe2+/cm3

amostra A2 - apdés trat. em oxig8nio N = 2,98 x 10*> ions
Fe3+/cms

Podemos observar pelos resultados acima, que realmente

a variag¥%0 de concentragd3o relativa dos 1ions Fe3+, n¥o foi

significativa nos dois tipos de tratamentos térmicos, o que
confirma 0os resultados obtidos anteriormente com amostras
diferentes. Esta observaglo fol feita levando em consideracg¥o a

ordem de grandeza das concentragBes acima calculadas.

76



(UN. ARB)

DENSIDADE OTICA

0.8

0.6

04
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0.0

4- Resultados Obtidos por Espectroscopia 6tica na

Regido do Visfvel e Infravermelho Préximo
4.1- Regi¥%o do espectro visival
4.1.1- Espectros de cristais sam tratamento térmico
Apresentamos inicialmente para wuma comparag0 os

espectros 6ticos dos cristais de LiNbO; puros e dopados com cromo

e ferro. A Figura abaixo mostra estes espectros.

il

I ~LINbOy PURO,DFCM (CAF!
2 - LiNbO5 PURO (ALEMAO)

3 - LiNbO4:Cr (3AC)
4 - LiNbOg:Fe (A21)

400 500 600 700

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Figura 40- Espectros de absorg¥o no visivel para o LiNbOs puro e

dopados com cromo e ferro.
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Densidade Otica (Un

Estes espectros foram obtidos com Luz n¥0o polarizada

e a temperatura ambiente. Podemos observar pela Figura 40, que a

introdug¥80 de metais de transig8o como o cromo e o ferro,

produz bandas de absorgdo 6tica nesta regi¥oc do espectro. AR

seguir apresentaremos os espectros de cada um dos dopantes.

4.1.2- Cristal dopado com é6xido de cromo - LiNbO,4:Cr

A Figura abaixo, mostra o espectro 6tico no visivel

para o cristal dopado com cromo. Neste caso foram feitas medidas
com Lluz polarizada paralela e perpendicularmente ao eixo ¢ do

cristal. As madidas foram feitas a temperatura ambiente.

‘1, E)

LINbOx: Cr
Amostra 3AC
A —-E/c
B—Elc¢
4T, (A2)

T E)

] | i H
400 450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm)

Figura 41- Espectro de absorgdo no visivel para o LiNbO5:Cr.

bandas de absarcgdo

Glass [461], as

Segunda
caracteristicas deste espectro s3o:

78



para E | C (espectro B) temos:
655 nm ~——p «T_,(E)
484 nm ——p +T, (E)

725 nm ——s =2

para E//C (espectro A) temos:
660 nm = 2T,(A,)
473 Am e———— ‘Tg(q“)

728 nm ~———s =E

No LiNbOs ambas as linhas "R* em 725 e 728 nm s3o
somente resolvidas (2E,,, e ®E,_ 5) a temperaturas abaixo de 150K
[(46]1. Segundo Phillips e outros (381, a impureza cromo téh
estados de val@ncia extremamente estaveis, e a absorg¥o0 6tica

neste caso, tem como origem estados eletrBnicos bem localizados.
4.1.3- Cristal dopado com éxido de ferro - LiNbO4:Fe

A Figura 42 mostra o espectro de absorgdo no
visivel para o cristal dopado com ferro. As medidas foram feitas
com luz polarizada , @ a temperatura ambiente.
| R banda de absorg8o0 centrada em aproximadamente 478
nm , & caracterizada como sendo devido a transfer@ncia inter-
valéncia Fe®* —>» Nb®+ (banda D). Em nosso caso, com Lluz
polarizada paralela ao eixo c do cristal, a banda estd centrada

em aproximadamente 483 nm,
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Densidade Otica {Un Arb)

i

LiNbOs Fe

Amostra xIA
A—-E/NZAC
B-EL &8¢

1 L

! 1
400 450 500

Figura 42- Espectro de ab

4.1.4- Efeito

espe

Descrevemos

550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm)

sorcdo no visivel para o LiNbO5:Fe.

da tratamentos térmicos sobre os

ctros de absorg8o0 oOtica

a seguir, os resultados obtidos por

absorg¥0 6tica no estudo da variag8o de concentragd3oc dos ions

Fe2+ em cristais de LiNbOz:Fe. Os tratamentos térmicos foram

feitos em atmosfera ambiente, argdnio, oxigénio e wvacuo. Afs

caracteristicas destes

tratamentos foram descritas no capitulo

IV, ftem S. As amostras s¥o as mesmas da analise por RPE.

Todas as medidas foram feitas a temperatura ambiente,

e com Luz n¥%o polarizada.

A banda de
anadlise, fol a banda em
como sendo wutitizada

refer8ncia na anblise da

absorg¥0 tomada como referéncia nesta
483 nm que foi mencionada anteriormente
em muitos trabalhos 140,42,54], como

variac¥%o da concentrag3o de ions Fe=*.
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4.1.4.17- Tratamento térmico am atmosfera ambientea

R Figura 43 mostra o espectro de absorc¥o é6tica dos

cristais tratados em comparac%o com o n%0 tratado. Podemos

observar , que ap6s o primeiro tratamento térmico ( amestra T0PZ,

600 =C, S horas) ocorreu um decréscimo acentuado na intensidade

da absorg30 em 483 nm, ou seja, na concentracdo de fons Fe=+,

Porém, quando a temperatura de tratamento térmico foi aumentada,

a variag¥o0 da intensidade da banda n%o0 foi significativa , quando

comparada com o primeiro tratamento.

|'o 4
0.9 +
CRISTAIS SUBMETIDOS A ..
TRATAMENTO TERMICO -
08 +

| - COMO CRESCIDO (A21)
2- Ar,800°C, 5h (TOP2)
or 3- Ar,900°C, 5h (RR2)
4- Ar,700°C, S5h (FF2)
5- Ar, 800°C, 5h (CA2)

06 1

05 ¢

04 1

03 7

DENSIDADE OTICA (UN. ARB.)

02 ¢

ol 1+

00 + + ¥
400 50¢C 600 ITOO
COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Figura 43- Espectro no visivel mostrando a variag3o0 da banda de

absorc¥0 do Fe®* no LiNbO;:Fe apés tratamento térmico

em atmosfera ambiente.

4.1.4.2- Tratamento térmico em atmosfera de argdnio
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DENSIDADE OTICA (UN. ARB)

As variagles observadas quando estes cristais foram
submetidos a um tratamento em uma atmosfera de argdnio, s3o
mostrados na Figura 44, Como era esperado, ocorreu um aumento
na concentragdo de fons Fe2+ nos cristais. Podemos observar pela
Figura 44, que a diferenga entre os tratamentos (4 horas,
8 horas a 12 horas) n%o & grande. Observamos também |, que occorreu

um alargamento da banda nestes casos.

1= AMOSTRA (MC )
2- AMOSTRA (BC!)
3~ AMOSTRA (XK 1)
4~ AMOSTRA (FC I}

400 . 500 600 700 800

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Figura 44- Espectro 6tico no visivel mostrando a variag3o0 da
banda devido ao Fe#*+ no LiNbOjy:Fe, quando tratado em

atmosfera de argdnio.
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4.1.4.3- Tratamento térmico em atmosfera rica em

oxigénio

R Figura 45 mostra o espectro obtido. Podemos
observar pala figura abaixo que como no caso do tratamento - em
atmosfera ambiente, ccorreu um sensivel decréscimo na
concentrag¥o de fons Fe®* do cristal. Este tipo de tratamento
térmico foi faeito em duas amostras (cristal 1 e cristal 2), e os

resultados obtidos foram idénticos.

1.0 -1
I - LiNbO4: Fe, AMOSTRA {MC 1)

0s L 2- LiNbO;:Fe, AMOSTRA (A 21)
2 06 |
<
=2
po -
i
= 04 |
©
13}
Q
Q .
P
(%3]
=
& 02 |

a0 |

400 500 600 700

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Figura 45-Espectro 6tico no visivel para um cristal de LiNbO,:Fe

tratado em atmosfera rica em oxigénio comparado com um

cristal n8o0 tratado.
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4.1.4.4- Tratamento térmico em v&cuo

O espectro de absorg¥o 6tica do cristal tratado em

vacuo é mostrado na Figura abaixo. Podemos observar que ocorreu

uma sensivel mudanga na banda de absorc%0 devido aos ions Fe=z+

neste caso.

1.8 Fk
LiNbO4 : Fe

6 | AMOSTRA DEI
5 TRATAMENTO TERMICO
m ’,
z EM VACUO
F
2

14
S
‘o
o
8 12
g

10 F \

450 560

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Figura 46- Espectro 6tico para o LiNbO, tratado em vacuo por 2
horas & 600 =C.
Como no caso do tratamento em atmosfera de argbnio,
novamente observamos . um alargamento da banda de absorgdo em
aproximadamente 483 nm.
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R tabela IV, mostra a variag¥o do coeficiente de
absorgd3o 6tica em aproximadamente 483 nm, para todos os cristais

tratados termicamente, em comparac3o com os n3%o tratados.

AMOSTRA ATMOSFERA DE COEFICIENTE DE
TRATAMENTO ABSORGAD 6TICA(em-*)
AJ2 sem tratamento 11,9
T02 ambiente 1,4
FF2 ambiente 0,9
CA2 ambiente 0,6
RR2 ambiente 1,3
PP2 oxigénio 4,7
A21 sem tratamento 8,6
BC1 argdnio 23,9
XK1 argdnio 25,6
FC1 argfnio 28,2
MC1 oxigénio 2,1
DE1 vacuo. 21,5

Tabela IV- Coeficientes de absorg80c o6tica para os cristais

tratados em diversas atmosferas.

4,1.4.5- C8lculo da concentrag8o relativa de ions Fez~+

através da equag¥o de Smakula [55]

As amostras utilizadas nas medidas de <concentragdo
relativa de fons Fe2+ foram as mesmas que utilizamos nas medidas
da concentrac¥o de fons Fae3+ por RPE ( tratamento em atmosfera
de arg8nio @ oxigénio). As medidas foram feitas antes e depois
dos tratamentos.

A equac¥o utilizada para o célculo da concentracdo de
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fons Fe®* foi a equacg¥o de Smakula, que pode ser escrita da

seguinte forma

1,29 x/v/?Y U rmgx X HE X o

N = _
7% 2] Tx 7 (31)

onde N - concentrag%o0 de centros/cm3.

1.23 x 10*7 constante assumindo curva lorenteziana.

olnax = 2.303 x D.O. - coeficiente de absorc¥o no pico
esspessura. Cenmd
banda.
AE = 1240f1 - 11 - Largura a meia altura
AL Az
n - indice de refrag¥o do comprimento de onda no pico
absorgdo.

f = forga do oscilador

Inicialmente, tragamos a linha base do espectro, e
ap6s fizemos uma projeg¥o0 da &rea entre a curva de absorgdo e a
linha base do espectro. Este pracedimento foi repetido nos quatro
célculos.

Para a amostra A1 antes do tratamento térmico, temos
os seguintes pardmetros experimentais:

Mmax = 5,75 cm-»

AE = 0,550 cm-t
n = 2,344
f 21,2 x 10-2

onde o valor de f foi obtido do trabalho publicado por Kurz e
outros [(42], para o ion Fe®* em aproximadamente 483 nm, para o
cristal n8o tratado. Neste caso o valor de N encontrado foi:
N = 3,88 x 10*eions Fez2+/cm3
Quando o cristal foi tratado em atmosfera de argdnio
(amostra A1), observamos como nos casos anteriores, um
alargamento da banda de absorg3o0 em 483 nm.
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Para a amostra A2, antes do tratamento térmico temos
os segintes par8metros experimentais:

Xmax = 5,31 cm-?

AE = 0,648 cm-»
n = 2,345
f = 1,2 x 10-2

0O valor de N encontrado foi de

N = 4,24 x 10*2 fons Fez2+/cm3
Quando a amostra A2 foi submetida a um tratamento
férmico em atmosféra ambiente, & 900 =C por 12 horas, observamos
novamente wum decréscimo da intensidade da banda de absorgdo
centrada em 483 nm. Fazendo uma suposigc¥o de que neste caso ndo
ocorreu a formagdo de defeitos nesta regi%o do espectro,
utitizamos o valor da forga do oscilador para o cristal n%o

tratado temos:

N = 1,85 x 102> fons Fea+/cm3
onde Xmax = 0,885 cm-:
AE = 0,169 cm-1
n = 2,345

f = 1,2 x 10-=2
Comparando estas medidas, podemos observar que no
éaso dos <cristais n8o0 tratados, os valores da concentracgdo
felativa de fions Fe®* estdo bem préximos, enquanto que para o
cristal tratado em atmosfera ambiente, ocorreu um sensivel
decréscimo na concentrag¥3o destes ions , como foi observado

anteriormente na Figura 43.

4.2- Espectros de absorg¥0 6tica na regido do

infravermelho préximo
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4.2.1- Espactros de cristais puros, dopados com cromo

e ferro n¥%0 tratados

Os resultados apresentados a seguir, foram obtidos a
temperatura ambiente, com Lluz ndo polarizada, com o eixo c dos
cristais paralelo a fenda do espectrofotdmetro.

A Figura abaixo mostra o espectro obtido para um
cristal puro.

Comprimento de Ondg (p)

2.80 289
I
LiNbO3 Puro

= Amostra B
I

E

()

[w)
e
o

3]

©

(o]

©
»

=

Q
Q

1 1 1 I
3560 3480 3400

Energia (cm™!)

Figura 47- Espectro de absorg¥o 6tica no infravermelho préximo

devido a centros OH- no LiNbO; puro.

0 pico de absorg¥o encontra-se em aproximadamente
3510 cm-* ( ou 2,85 x 10-¢ m). A concentrac¥o relativa de centros
OH- pode ser também calculada através da férmula de Smakula, uma
vez que a banda foi identificada é a forga do oscilador @
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conhecida. Utilizando a férmula descrita no item (4.1.2) , temos:
¥méx = 10,52 cm-:
AE = 4,96 cm-1
n = 2,167
f = 3,8 x 10~=

onde o valor de
outros [(501].

N =

Entdo,

f foi obtido do trabalho publicado por Vormann e
o valor de N encontrado foi:

8,56 x 1022 centros OH-/cm3

12
LiNbOgICr {3AC) 12

10 t+ LINbOy:Fe (A 21)
PR 19
o
« 08
]
2 o |
S o8 |
&
O
E{ 06
a 04
1
E. 04 |

na

a2
0 [\-('(r\n I TR S TS S SO T TR I R
3800 3300 3400 . ™~
€ . o0 X 1 § VR SR | (] i ) Y S § L
NRGI. 3
GIA {cm™') 3600 3500 3400
ENERGIA {em')
(a) (b)

devido

Figura 48- Espectros de absorg¥o0 no infravermelho proximo

a caentros OH-. (a)-LiNbO4:Cr e (b)- LiNhD4:Fe.

Fazendo uso da féormula de Smakula,

retativas de centros OH- foram calculadas.

Para o LiNbO4:Cr temos os sequintes paradmetros:
Amédx = 14,76 cm—?
dE = 4,36 cm-2
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n = 2,167
f = 3,8 x 10-2
entdo, o valor de N encontrado foi:
N = 1,20 x 102* centros OH-/cm3

Para o LiNbO;:Fe temos os seguintes pardmetros:

oLmax = 18,42 cm-*
AE = 4,96 cm-»
n = 2,167

f = 3,8 x 10-=
ent¥o, o valor de N encontrado foi:
N = 1,49 x 102® centros OH-/cm®
Podemos observar pelos cilculos das concentrag8es que
em ordem de grandeza, os valores est3o bem préoximos para os
cristais dopados, enquanto a concentrag%0 do cristal puro

encontrada foi menor.

4.2.2- Espectros de cristais submetidos a tratamentos

térmicos
Os cristais de LiNb0O; dopados com ferro foram
submetidaos a tratamentos térmicos, conforme foi descrito no
capftulo IV, f{ftem 5. As amostras utilizadas foram as mesmas que

utilizamos nas medidas de RPE e Absorg80 6tica.

4.2.2.1- Tratamento térmico em atmosfera ambiente

Os resultados obtidos para este tratamento s3o
mostrados na tabela V., R variagd3o de concentragd3o de centros OH-
nestes cristais foi observada através da variagdo do coeficiente
de absorgdo0 6tica no pico da banda de absorg3o (aproximadamente
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am 3510 cm-* ou 2.8§/Lm.

Amostra coeficiente de

absorg8o (cm-2)

AJ2 11,5
T02 11,2
FF2 7,9
CA2 10,6
RR2 14,2

Tabela V- Variag30 do coeficiente de absorgd0 o6tica em 3510 cm-:

para cristais de LiNbO; tratados em atmosfera ambiente.

Podemos observar pela tabela V que ocorreu um
decréscimo na concentrag¥o de centros OH- para cristais tratados
em 700 C (FF2), e que em temperaturas maiores, a concentrag3o de

centros OH- cresceu novamente.
4.2.2.2- Tratamento térmico em atmosfera de argdnio

A tabeta VI, mostra a variag3o do coeficiente de
absorgdoc O6tica em 3510 cm-2*, para cristais tratados em atmosfera
de argbnio. Podemos observar pela tabela VI, que ocorreu uma
sens{vel diminuigd30 da concentragdo de centros OH- nestes
cristais. Porém, observamos também que mesmo aumentando o tempo
de tratamento térmico, a concentrag3o de centros permaneceu
praticamente igual a concentragdo0 do primeiro tratamento térmico

( 4 horas & 3800 =0C).
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Amostra Coeficiente de

Rbsorg¥0 (cm-1)

A21 18,4
BC1 1,8
XK1 2,1
FC1 2,1

Tabela VI- Variag¥%0 do coeficiente de absorgdo 6tica em 3510 cm-»

em cristais tratados em atmosfera de argOnio.

4.2.2.3- Tratamanto térmico em atmosfera rica em

oxligénio

R Figura 49 mostra o espectro de absorc¥o 6tica no

infravermelho préximo devido aos centros OH- em um cristal de

LiNbOs:Fe tratado em atmosfera rica em oxigénio.
'}
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0.0 : | = e
3600 3500 N 3400
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Figura 49- Espectro de absorg3c 6tica no infravermelho préximo

devido a centros OH-.
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Podemos observar pela Figura 49 ,que a caoncen-

trag8%o de centros OH- desapareceu por completo do cristal.
4.2.2.4- Tratamento térmico em vacuo
0 tratamento térmico em vacuo “(amostra DE1)

apresentou o sequintes resultados quantoc a variagdo no

coeficiente de absorg80 em 3510 cm-2*:

Amostra Coeficiente de

absorg8o0 (cm-1)

R21 18,4

DE1 13,3

Tabela VII- Variag%0 do coaeficiente de absorg¥o é6tica em 3510 cm

em cristais tratados em vacuo.

Apesar de termos uma atmosfera redutora, a variaglo
de concentrag8o dos centros OH- foi apenas de 30% , n3o
repetindo o0s resultados obtidos com os <cristais tratados em

atmosfera de argdnio.
5- Medidas com a Técnica Holografica

As medidas de efici@ncia de difrag8o foram feitas
somente em cristais de LiNbO; dopados com ferro. HAs amostras

utilizadas foram:

cristal 1 (0.093% Fe) sem tratamento.

i

- tratado em atmosfera de oxigénio.
- tratado em atmosfera de argdnio.

cristal 2 (0.036% Fe) sem tratamento.
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0 esquema da montagem experimental wutilizado nas

medidas foi descrito no capftulo IV, item 6, e os dados sobre

os tratamentos térmicos foram também apresentados no capitulo IV,
item S.

R efici@ncia de difrag¥oc holografica experimental é

definida como a raz3o entre a intensidade do feixe difratado e a

intensidade do feixe incidente , ou seja:

‘7= 1d/1i (31)

Através do valor experimental da efici@ncia de
difrag80, e wutilizando a equag%o tedrica da efici@ncia dada por
Kogelnik [33), né6s calculamos para alguns casos, o valor da
modulag¥o do indice de refrag8o ( Av) e a sensibilidade
fotorrefrativa do material S, durante o processo inicial de
escrita do holograma. fpresentamos a seguir, o0s resultados

obtidos das medidas de efici@ncia de difrag¥%c nos casos citados

acima.

Experi@ncia 1- Cristal 1 sem tratamento térmico

Par8metros experimentais:

- Laser argbnio com A= 514,5 nm

- 8ngulo = 24e°

- Poténcia incidente - feixe 1 = 5,1 x 10-3 Watts
- feixe 2 = 6,6 x 10-2 Watts

Irradifncia - feixe 1- I, = 3,97 x 10-2 W/cm?

- feixe 2- I = 5,25 x 10-2 W/cm=

A tabela VIII apresenta as medidas de efici@ncia de
difrac%0 feitas durante o registro dq processo de escrita do
holograma.
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Tempo de (Eficiéncia de

Escrita (min) difragdo) %
5,4 B
10,6 15
15,0 15
20,0 14

Tabela VIII-Variag¥30 da eficiéncia de difrag3o durante o processo

de escrita de um holograma no LiNbO4:Fe.

A Figura abaixo, mostra o registro da variagdo

temporal da efici@ncia de difrag80 no cristal 1 sem tratamento.
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Figura 50- Variac¥o temporal da eficiéncia de difrag%o durante o

processo de escrita e apagamento de wum holograma.
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Podemos observar, que apds 12 minutos, a eficidncia
de difrag%o hologréfica apresentou um comportamento oscilatério,
com m? diminuindo, mesmo durante o processo de escrita do
holograma. O comportamento da efici@ncia durante o apagamento do
holograma mostrou ser exponencial.

Possuindo ent30 o valor da eficiBncia de difracdo
experimental, nés podemos calcular o valor de An) através da

equagdo te6rica da eficiéncia de difrag3o dada por Kogelnik

(equagdo 14, capitulo III). Conhecendo este valor, e o valor da
densidade de energia 1incidente necessaria para produzir o
holaograma, nés podemos calcular também o valor da sensibilidade

fotorrefrativa do material (S), para estes casos.

Para o cristal 1 temos os seguintes parimetros:

47= 0,06

d 0,1362 cm

¥= 8,81 cm-2
0 - 240

A= 514,5 nm
entdo, o valor da modulag3o de indice de refrag¥o encontrada
neste caso foil de:

An = 6,09 x 10-3

A sensibilidade fotorrefrativa é definida como [411]:

S = (An/AE) (32)
onde E = Al. At ¢ a densidade de energia incidente necessaria
para produzir o holograma , e e o fator do efeito de atenuagdo

do feixe ( (=[4- expesd)ljales
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Neste caso encontramos o sequinte valor de S:

S = 1,21 x 10-<cm=2/J

Experi@ncia 2- Cristal 1 tratado em atmosfera de
oxig@nio por 12 horas & 900°C
Par8metros experimentais:

laser arg&nio;ku 514,5 nm

dngulo = 24-°

poténcia - feixe 1 1,62 x 10-3 Watts

- feixe 2

1,917 x 10-3 Watts

irradidncia - I, 3,3 x 10-2 W/cm=

- I 3,89 x 10-=2 W/cm=

A tabela IX apresenta os resultados das medidas de
efici@ncia de difrag¥%o durante o registro da variag3o temporal do

processo da escrita do holograma neste cristal.

Tempo de Eficiéncia de
escrita (min) difragdo (%)
5,4 1
10,6 3
15,0 6
20,0 8

Tabela IX- Variac¥o da Eficiéncia de difragdo durante o processo
de escrita do hotograma no cristal ‘tratado em

atmosfera de oxigénio.
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com maior intensidade a oscilag3 da efici8ncia durante o
procasso da escrita do holograma, Figura 50. Observamos também,
que houve um aumento na efici8ncia de difrag%c durante a
tentativa de se apagar o holograma.

Devido a westas oscilag8es no inicio da escrita do

holograma, n¥o efetuamos os cdlculos de An e 5 neste caso.

Experi@ncia 3- Cristal 1, tratado em atmosfera de
arg8nio por 12 horas a SOOOC
Par8metros experimentals:
- laser arg8nio A= 515,5 nm
- 8ngulo = 24e
- pot@ncia - feixe 1 = 2,05 x 10-3 Watts
- feixe 2 = 2,94 x 10-3 Watts

- irradidncia -~ I, 4,0 x 10-2 W/cm=

i

- I, = 6,0 x 10-2 W/cm=
Os resul tados obtidos na experifncia 3 sdo

apresentados na tabela X.

Tempo de Eficiéncia de
escrita (min,) dgifracdo (%)
5 0,5
1 0.5

Tabela X- Variag¥%o0 da efici@ncia de difragd3o durante o processo

de escrita do holograma no cristal tratado em argbnio.

Podamos observar, que neste caso a efici@ncia de
difragdo foi muito pequena, se comparada com a primeira
experiéncia,

A Figura a seguir, mostra o registro da variagdo
temporal da efici@ncia de difracgdo hologr&fica obtida neste caso.
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Neste caso também, n¥o fizemos os célculos de An
(modulagdo do indice) e de S (sensibilidade fotorrefrativa).

Experiéncia 4- Cristal 2, sem tratamento térmico

Par8metros experimentais:

- laser de argénio;&= 488 nm

- 8ngulo = 24-

- poténcia - feixe 1 = 1,91 x 10-3 Watts

- feixe 2 = 2,50 x 10-= Watts

- irradi8ncia - I, = 1,5 x 10-2 W/cm=
- I, = 2,0 x 10-2 W/ecm=
Nesta experiéncia, mudamos o comprimento de onda do

o

laser para A- 4880 A.
A tabela XI apresenta as medidas de efici@ncia de
difrag¥o obtidas durante o processo de registro da variagdo

temporal da escrita do holegrama.

Tempo de Eficigncia de
escrita (min) difragdo (%)
g 4
13 7

Tabela XI- Efici@ncia de difrag%o durante o processo de escrita do

hotograma no cristal nOmero 2.

A Figura &3 , mostra a variag¥8o0 temporal da
eficiéncia de difrac30 holografica obtida neste caso. Podemos
ocbservar que o registro da variac%o da efici8ncia de difragdo
assemelha-se ao obtido para o cristal ndmero 1, com A= 514,5 nm.
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temporal da eficiéncia de difrag8o
hologréafica durante 0o processo de aeaescrita e

apagamento do holograma gravado no cristal nimero 2.

Neste

calculados. Os par8metros utilizados nestes cdlculos foram:

4{= 0,0

d = 0,1
§ = 240

caso ent3o0, os valores de An e

4 para t = 9 minutos

23 cm

102

de

5

foram



A= 488 nm

K= 7,60 cm-12

. ent¥o, os valores encontrados foram:
An = 4,43 x 10-3

S = 7,79 x 10-=Jd/cm=

5.1- Apagamento de hologramas por Luz de mercOrio e

por aquecimento do cristal

Além da maneira usual de se apagar os hologramas
(método citado anteriormente), existe sequndo a literatura outras
duas formas para poder apagar estes hologramas:

1- Submater o cristal por inteiro a Luz de mercério
2- aquecer o cristal a uma temperatura superior a 200 =C.

No caso do apagamento incidinde Luz de mercdrio,
observamos somente um pequeno decréscimo na efici@ncia de
difragdo, enquanto que ao submetermos o cristal a uma temperatura
maior que 200 <C ,ocorreu o desaparecimento por completo do
holograma gravado. Estas aobservacgfes tahbém puderam ser feitas a

dlho ny.
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CAPITULO VI

DISCUSSKO DOS RESULTADOS E CONCLUSKO

6.1- Discusslo e correlacgdo entre os resultados

experimentais

Apresentamos no capitulo anterior, os resultados
obtidos através das técnicas experimentais que wusamos para
caracterizar os monocristais de LiNbO; dopados com cromo e com
farro. Nestae capitulo, passaremos a discutir os resultados
obtidos, bem como a2 que conclus8es chegamos.

Vimos que os cristais de LiNbO;:Cr, apresentaram o
fenbmaeno de crescimento celular (Figura 20), e que os dominios
ferroelétricos neste caso estavam associados a esta forma de
crescimento (figuras 21 e 24), ou seja, n¥o obtivemos cristais
monodominios ferrcelétricos. Esta distribuig3o n3o homogénea do
dopante , dificultou a caracterizaglo 6tica destes cristais com

relag¥0 ao possivel efeito de tratamentos térmicos sobre os

cristais dopados com cromo.

Nos cristais de LiNbOy:Fe, o fenBmeno de crescimento
celular n80 foi observado [1}1, e a orientégSO dos dominios
ferroelétricos, pode ser considerada excelente pois, observamos

uma orientacgdo de dominios quase que completa (figuras 25 e 26).
Isto faz com que efeitos como o eletro-o6tico, seja mais
evidenciado.

Os pardmetros do hamiltoniano de spin efetivo obtidos
para os cristais dopados com cromo e com ferro s3o comparados na
tabela XII com os encontrados na literatura [17,52].
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Cristal crescido Literatura

no DFCM [17,52)
LiNbD4:Cr g = (1,965 + 0,003) g= 1,969
D = (0,395 + 0,003)cm-2 D= 0,399 cm-1
LiNbOy:Fe g = (1,991 + 0,002) g= (1,995 + 0,005)
D= (0,170 + 0,002)cm~-2» D= 0,168 cm-*
B%Y = (1,57 x 10-3)cm-1 B= (1,61 x 10-3)cm-1

Tabela XII- Comparac%o de resultados obtidos por RPE, com os da

titeratura

A suposig¥%%0 de simetria axial ( eixo de ordem 3
coincidente com o eixo «c) para o sitio onde o dopante se
incorpora, ¢é justificada com base nos resultados obtidos por
variag¥o angular (H x 8). Em ambos os casos, dopado com cromo e
dopado com ferro, as variacgBes de H no plano xy (Figura 27b), n3o
observamos varlag¥8es nas posicBes das transiges dos respectivos
espectros, enquanto para variacBes de H no plano xz, wvariacHes
das posig8es dos espectros foram observadas (figuras 31 e 3B).

A variagd3o n¥o Llinear do para3mentro de campo
cristalino D com a temperatura para o cristal de LiNbO5y:Cr

(Figura 32), ¢é compatfvel com uma posig3o para o ion Cr+>

dcupando uma vacdncia estrutural na rede do LiNbO;. A outra
possibilidade existente, 8 ocupagdo do sitio do Litio ou o do
niébio, ¢é possivel somente com a formag30 de um defeito préximo

ao sitio ocupado. A confirmag¥o deste resultado foi obtida
véfificando—se a dependéncia de D comflTc - 11 (equag30 22).
Grachev @ outros [20), obtiveram os mesmos resultados. Podemos
obervar também que esta curva obtida por minimos quadrados,
concorda somente com gs dados experimentais para temperaturas
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maiores que SOOC.

Para o caso dos cristais dopados com ferro, a
varlagﬁo‘ linear com a temperatura do pardmetro D (Figura 37), ¢
compativel com duas posiglHes para o fon Fe*+; substituindo um fon
Nb®+ ou um Li** , sendo incompativelt caom a incorporagdc nas
vacdncias estruturais onde a dependé@ncia do par8metro D deve ser
com a raiz qudrada da temperatura. Para se distinguir entre o
sitio do Nb®* e do Li** , seria necessério medir a dependéncia
com a temperatura do par8mentro Bi, o qual exibe uma depend&ncia
linear com a temperatura (ITc - T1) +quando o fon ocupa o sitio
do niébio , e cdm a raiz quadrada da/temperatura (JFﬁ?“TTTWG,
quando o fon ocupa o sfitio do Litio:

0 espectro de absorg¥0 6tica para o LiNbOy:Cr,
(Figura 41), apresenta as bandas de absorg¥o com estados bem
definidos, exibindo duas transigBes em 484 nm e 655 nm
aproximadamente, e estas transigles foram atribufdas por Glass
[46] como sendo devidas 3s seguintes transicBes: <A, —> “T, e
;Qn'————+ “T,. Como j& foi <citado anteriormente (capitulo
IIl,pagina 41) , Von der Linde tem utilizado o nivel +T, na
gravacﬁo de hologramas por dols-fétons em cristais de LiNbO4:Cr,
e os resultados obtidos por estes demostraram que estes cristais
s¥o efici@ntes utilizando este processo de gravacdo de
hologramas.

No cristal dopado com ferro, ndo existe uma
concorddncia entre os trabalhos publicados,no que se refere a
posi¢¥o da banda de transfer@ncia inter-valéncia Fe®* ——p Nb=+
no espectro de absorg8o0 deste cristal {40,42,54]1. Segundo
alguns autores , existe uma relag3o entre esta banda e a variagdo
de fndice de refragdo induzida oticamente (efeito

fotorrefrativo). Sendo assim, os ions Fe2+ cseriam os doadores de
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elétrons, enquanto os fons Fe»* seriam as armadilhas destes
elétrons.

Os centros OH- observados na regi%o do infravermelho
préximo, s%o devidos provavelmente ao vapor de dgua contido na
atmosfera durante o crescimento dos cristais. Podemos observar
pelos calculos de concentrag¥o destes centros, mostradas no
quadro baixo, que estes cristais exibem uma alta concentracdo de

centros OH-, e que esta & aproximadamente igual em nossos

cristais.

Centros OH-/cm> Centros OH-/cm=
Cristals crescidos no Literatura [501

DFCM

LiNbDy:Cr N= 1,20 x 10%® e

LiNbDy:Fe N= 1,48 x 10** N= 1,5 a 3 x 10

0 efeito destes centros sobre o efeito fotorrefrativo
n¥o & ainda bem compreendido. Estudos recentes [50] mostraram que
os centros OH- participam no processo de fixagdo de hologramas
am alta temperatura.

Observamos que todos os tratamentos térmicos que
fizemos sobre estes cristais tiveram efeito sobre a concentragdo
dos centros OH-. Para os cristais tratados em atmosfera ambiente,
constatamos que a variag¥o0 de concentragd3o ndo foi significativa
(vaeja tabela V,pagina 31), verificamos inclusive que para
temperaturas acima de 700°C , ocorreu um aumento na concentrag8o
dastes ceantros. Nos cristais tratados em atmosfera de argdnio,
acorreu um senéivel decréscimo na concentraglo (veja tabela
VI,pagina 93). 0 mesmo porém n¥o foi obtido com o cristal tratado
a vdcuo , onde o dacré;cimo dos centros OH- foi de apenas 30%. Em

ambos os tratamentos, vacuo e argbnio, ocorreu um escurecimento
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do cristal.

0 melhor procedimento para se eliminar estaes centros

~do LiNbD3:Fe, foi através de um tratamento térmico em atmosfera
rica em oxigénio (Figura 49). Neste caso, e também dos cristails
tratados am atmosfera ambiente, 0s cristais tornam-se
praticamente transparentes. Em recentes estudos feitos em

cristais de LiNbO, puros e dopados com terras raras feitos por
Milori ([S7], aeste tipo de tratamento mostrou também ser o mais
§ficiente para a retirada destes centros, sem causar outras
variagBes nas propriedades 6ticas dos cristais.

0 estudo da variag¥o da concentrac¥o de fons Fe3+ @
de fons Fe2+ no LiNbOs:Fe, apresentaram alguns resul tados
interessantes. 0 tratamento térmico em atmosfera ambientez

produziu uma redug¥o dristica na concentrac¥o dos Fez2~ apés o

primeiro tratamento a 600 °C (Figura 43). Constatamos também que
quando a temperatura de tratamento foi aumentada, n¥0 houve
variagles significativas no espectro, ou seja , o tratamento a

600 °C ja é suficiente para reduzir a concentrag¥o dos fons Fez+.
Apresentamos abaixo os valdres da concentraglo de fons Fe=+ @
Fes+ obtidos por absorg30 6tica e por RPE , para o cristal antes

@ depois do tratamento térmico em atmosfera ambiente.

vﬂmostra Az, antes N= 3,89 x 1022 {ons Fez2+/cm3
xdo tratamento térmico N= 3,24 x 1022 ions Fe3+/cm>
‘Amostra A, apés o N= 1,85 x 10*7 fons Fe=+/cm®
tratamento térmico N= 2,38 x 10:® fons Fe3+/cm3

Tgbela XII1- Concentragdo0 relativa de fons Fe2+ e Fe3®+ antes e
apbs tratamento térmico.
Notamos pelos val8res da tabela XIII, que realmente a
cancentrac¥o de {ons Fe?* teve uma variagdo significativa,
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enquanto que a de Fe3* fol minima. Resultados semelhantes foram
obtidos com os cristais tratados em atmosfera rica em oxigénio
~(Figura 45).

Os tratamentos térmicos me atmosfera redutora
(arg8nio e ° vacuo) apresentaram um sensivel aumento na
concentrac¥0 de fons Fe2®+* como pode ser observado através das
figuras 44 @ 45. Porém, novamente o aumento da concentragdo dos
fons Fez+ , observada por absorg80 6tica, ndo foi acompanhada por
um decréscimo na concentracd3o dos ifions Fe3+ detectada por RPE. R
concentrago relativa dos fons Fe** foram calculadas antes e apéds
o tratamento am atmosfera de arg8nio, e s¥o comparadas na tabela

abaixo.

Amostra A, antes N= 2,99 x 10*® fons Fe3+/cm3
do tratamento térmico
Amostra R, apbs Na 2,20 x 1022 fons Fe3*/cm3
o tratamento térmico

Tabela XIV- Concentrac3o relativa de fons Fe®+ antes e apés

tratamento téermico.

Observamos pelos valores acima que ndo ocorreu uma
variac¥%0 significativa na concentrag¥o dos ions Fe3+. 0Os calculos
da variacg¥o da concentrag¥o dos fons Fe2* n¥o foram considerados,
pois o alargamento da banda de absorg3o observados nos cristais
tratados em atmosfera redutora (Figura 44), pode ser devido ao
aparecimento de defeitos que n¥o estejam relacionados com o
dopante estudado. ‘Kurz e outros sugeriram que este alargamento
seja devido a formag¥o de fons Nb**, e mais recentemente, {abanes
e outros [40], sugeriram que este alargamento esteja relacionado

com a formag¥o de centros F (vac8ncias de oxig&nio com dois
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elétrons) em aproximadamente 476,7 nm.Portanto, um célculo da
cancentragdo néstas condigles poderia estar levando em
.consideracﬁo outros defeitos n¥o0 relacionados com o dopante em
ques tdo.

Os valores da efici@ncia de difrag3%o encontrados
para os cristais nd3o tratados termicamente, mostraram que estes
cristalis s¥o promissores em aplicagBes como holografia e membrias
6ticas. O valores obtidos da modulag80 do indice de refrag3o e da
sensibilidade fotorrefrativa, s¥o comparados com os obtidos por
Shah e outros [41] e por Chen [26]]. Nossos resultados s3o

relativos a experi@ncia numero 1 ( cristal 1, ndo tratado).

Cristal Crescido Literatura
no DFCM [26,41]
An 6,09 x 10-3 (n= 0.06) 2 x 10 -® ¢= 0.4
5 1,21 x 10+ cm=/J . 4,1 x 10-4% cm=2/J

Tabela XV- Comparag¥0 entre os valores de modulagdo de indice de

rafragio @ sensibilidade fotorrefrativa.

0 valor de S obtido por Shah e outros [41), foram
para um cristal com 0,05 % Fe, A= 514,5 nm , &= 12,9 cm-* e M-
0,56, enquanto que nosso caso temos um cristal com 0,083 % Fe,
A="514,6 nm,X= 8,61 cm-2 e ['= 0,59,

R oscilacg%o da eficiéncia de difrag8o observada nesta
experi@ncia, durante o processo de escrifa do holograma, pode ser
explicada pela possivel transfer@ncia de energia entre os dois
feixes de escrita do holograma. Esta transfer@ncia de energia de
um feixe para o outro, cria regiBies uniformes de intensidade de
luz, que tende a apagar o holograma, ou seja, a eficiéncia de
difrac¥o diminui mesmo durante o processo de escrita do
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holograma. Em cristais com alta eficiéncia de difragdo
hologréfica estes efeitos s¥o esperados. Estas oscilaglies foram
| também observadas nos cristais tratados em atmosfera rica em
oxig8nio, e nos cristais tratados em atmosfera de argdnio
(figuras 51 e 52, respectivamente). Constatamos também um aumento
na eficiéncia de difrag8o0, durante a tentativa de apagamento
destes hologramas. Isto também pode ser explicado pela teoria de
acoplamento de feixes, ou seja, transferfncia de energia entre o
feixe de leitura e o feixe difratado. 0O aumento da eficiéncia
MQsmo durante avtentativa de se apagar o holograma, pode ser
atribuido a formag¥30 de um novo holograma [(34]. Isto pode ser
visto nas figuras 51 e 52, onde a eficiéncia de difragﬁp deste
nove holograma somou-se ao j& existente. Devido a estes efeitos
(oscila;!o durante a escrita e aumento da efici@ncia durante o
apagamento), n¥o foi possivel fazer uma andlise da importdncia da
variag3%0 da concentrag¥o dos fons Fe>* e Fe3+, no processo de
Qravaclo e apagamento das raedes de difrag¥o gravadas nos
éristais tratados termicamente.

A mudanga de comprimento de onda de 514,5 nm para
488 nm n%0 causou variacBes significativas na efici@ncia de
difrac¥o (Figura 53). Observamos que ambos comprimentos de qnda
podem ser utilizados na gravag3o de hologramas.

0 apagamento total dos hologramas foi somente obtido
quando submetemos o cristal a uma temperatura superior a 200°C
Portanto nesta temperatura deve ocorrer um relaxamento dos campos
gerados internamente no cristal, e os elétrons capturados sdo

redistribuidos por todo o cristal.
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8.2- CONCLUSKXO

Do exposto anteriormente, podemos chegar as seguintes

conclusBes:

- A orientag¥30 dos dominios ferroelétricos nos
cristais dopados com ferro j4 & feita sem problemas, pois
constatamos uma quase completa orientaglo dos dominios
ferroelétricos, enquanto que nos cristais dopados com «cromo,

estes dominios que est¥o associados ao fendmeno de crescimento

celular, sb podem ser totalmente orientados se este fenBmeno for
eliminado. Isto & possivel, controlando as condigles de
crescimento como: velocidade de rotag8o0, puxamento, etc (3].
Quanto 3 soluc¥%o0 de ataque quimico utilizada, ela mostrou ser

eficiente no propésito de se observar os dominios ferroelétricos.
- Rpasar de ndo apresentar resultados conclusivos
fobre o sfitio de incorporag¥8o dos fons Cr3+ e Fe®+ no LiNbO,, o

estudo da variag%o dos par@metros de campo cristalino com a

tempaeratura, mostrou sar uma importante ferramenta no estudo da
incorporac!o destas fons. Uma maneira de poder complementar os
resultados obtidos, seria obter informaglies através de outras
técnicas com Mossbauer, sugerida por Grachev e outros [20]. Os

defeitos necessarios para que o fon Cr3* ocupe o sitio do niébio
ou do Litio , podem ser segundo Grachev e outros [201, as
vac8ncias de Llitio decorrentes do crescimento do cristal em
composic¥0 congruente. Logo, seria de interesse poder comparar os
résultados obtidos com os de um cristal n8o congruente. No caso
do cristal dopado com ferro, pode haver uma disting3o entre a
incorporag8o no sitio do Llitio ou do niﬁbio, para tantd é
necasshrio conhecer o comportamento do pardmentro Bi com a
temperatura. Este pardmentro possivelmente & muito menor que o
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par&mentro D, e estd fora da diagonal da matriz que representa o
hamiltoniano de spin efetivo do sitema LiNbO,:Fe, e 1isto
- dificulta o seu célculo. Atualmente estudos vem sendo feitos no
sentido de se encontrar o possivel valor deste parlmetro.

- Constatamos também que os cristais dopados com

ferro s%0 altamente sensiveis aos tratamentos térmicos a que

foram submetidos, onde além de observarmos uma variag3%oc de
val@ncia dos f{ons envolvidos, ocorre também uma mudanga de
coloragio dos maesmos. 0 meio mais eficaz de se eliminar
totalmente os centros OH- destes cristais, & através de um
fratamento térmico em atmosfera rica am oxigénio, por

aproximadamente 12 horas a 900°C.

- Verificamos que o tratamento térmico em atmosfera
controlada, altera a concentrac¥o dos ions Fe2+, enquanto que a
de Fe®+ permanece praticamente constante, isto @&, enquanta a
concentraglo de fons Fe2* diminufa ou aumentava, a de Fe®* n%o se
alterava, como observamos pelas medidas obtidas por RPE e
absorg¥o 6tica. Fica portanto a quest¥o em aberto de se saber em

que se transformarfia o Fe2+ durante os tratamentos térmicos. Esta

€ uma quest¥o onde hd sugestBes, porém n¥%o existe um consenso
entre os diversos trabalhos publicados. RAlguns autores [40], tem
sugerido uma mudanga de val@ncia dos fans Fe®* para Fe<* , que

ndo é& detetével por RPE, ou a possivel formag3o de centros também
n¥o detetsvais por RPE. N6s sugerimos outras medidas com
Moussbauer, para uma possivel comparag%o dos resultados obtidos
neste trabalho.

- 0Os resultados obtidos com a técnica hologréfica
mostraram que estas cristais exibem uma alta efici@ncia de
difragdo, compardvel com as publicadas. Esta técnica deve ser
hais explorada na caracterizagdo destes cristais, inclusive em um
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possfivel estudo dos cristais nominalmente puros, onde o efeito

fotorrefrativo ndo @ desejavel. Quanto as oscilagBes da
eficilncia de difrag%o durante o processa de escrita do
holograma, e o aumento da efici@ncia durante o apagamento , deve-

se, segundo Staebler @ outros [31], & predomindncia do mecanismo
de transporte de difus3o de portadores. Consequentemente, a

modulac¥o do {ndice de refragdo estard defasada no méaximo com

relagdoc ao padr¥o0 de interferéncia (veja figura 12), ocorrendo
assim um acoplamento entre os feixes, e uma consequente
transfer@ncia de energia entre estes. Outras medidas mais
objetivas s¥o naecessérias para uma malhor compreens¥o dos

efeitos envolvidos.
| - 0 aquecimento do cristal a temperaturas maiores que
200 °C, mostrou ser a maneira mais eficiente, quando se deseja
Splgar totalmente o holograma gravado nestes cristais, em
comparagdo com o apagamento usando luz de merclrio, ou através da
utilizagdo de um dos feixes de escrita do holograma, em que um
abagamﬂnto parclal do holograma foi observado.

- Finalmente, podemos concluir que os monocristais de
LiNbO, dopados com cromo e com ferro crescidos no DFCM-IFQSC,
possuem boa qualidade, confirmada pelos resultados obtidos, os

quais s¥o compardveis com os publicados.
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