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RESUMO

Neste trabalho foram realizados a sintese, o crescimento e a caracterizacfio de
cristais de BizTij.x/GaxOy (BTGaO) para avaliar suas potencialidades
tecnologicas em dispositivos do estado solido, especificamente para registros
hologréficos. Através da sintese do estado solido, foi possivel determinar um
limite maximo de 20% utilizando uma forma estequiométrica de substituicdo.
Considerando a ndo-estequiometria do sistema Bi;03:Ga,O; obtivemos
solugdes solidas completas. Os cristais de B1,Ti1.x)Gax0,p (BTGaO) foram
obtidos pelo método de TSSG (Top Seed Solution Growth), utilizando como
solvente excesso de Bi,O;. Cristais de boa qualidade 6ptica e estrutural foram
crescidos utilizando-se taxas de puxamento de 0,2 — 0,3 mm/h e rotagdo de 5—
30 rpm . Das medidas de composigdo dos cristais realizadas por microsonda
(EDS) foi possivel determinarmos o coeficiente de segregaciio efetivo do Ga
em Bi;;TiOy como sendo maior do que um. Por meio de andlise térmica
diferencial (DTA) foi possivel verificar que a temperatura de fusio diminui de
acordo com os diferentes niveis de substituigdo. Verificamos que a introducdo
do Ga na matriz de BTO aumenta a atividade dptica (BTO puro de 6.4°/mm:;
BTGa0-30% de substituigdo de 9.8°/mm) e para o BGaO nominalmente puro
encontramos um valor da ordem de 150% maior (15.9°/mm). A corrente no
escuro aumentou em quatro ordens de grandeza (Ip=10"A) em relagdo aquela
presente nos cristais de BTO nominalmente puro (Ip=10"°A) enquanto
nenhuma fotocorrente foi detectada. O coeficiente de absor¢do Optica
diminuiu em todo espectro visivel e o coeficiente eletrodptico ndo apresentou
variagfio significativa (5,20pm/V para o BTO € 5,4 - 5,6pm/V para os cristais
de BTGaO). A anélise das propriedades opticas indicam que os cristais de
BiyTi1.x)GaxOy sdo inadequados para registros holografico no vermelho.
Porém sua maior transparéncia na regido do espectro visivel pode qualifica-lo
cOmo um novo meio para dispositivos optoeletronicos.



ABSTRACT

In this work the synthesis, the growth and crystal characterization of
Bi;Ti1.xyGaxO4 (BTGaO) have been carried out to evaluate its technological
potentialities in solid state devices, specifically for holographic recorders.
Through the synthesis of the solid state, it was possible to determine a
maximum limit of 20% using an stoichiometric form of substitution.
Considering the non-stoichiometry of the Bi,03:Ga,05 system we got full
solid solutions. The crystals of BTGaO have been gotten by the TSSG
method (Top Seed Solution Growth), using as solvent excess of BiO3.
Crystals with good optic and structural quality have been grown using pulling
rates of 0.2-0.3 mm/h and rotation of 5-30rpm. From the measures of
composition through microprobe(EDS) in crystals, it was possible to
determine the effective coefficient of segregation of Ga in Bi;;TiO,, as being
bigger than one. By means of differential thermal analysis (DTA), it was
possible to verify that the melting temperature diminishes in accordance with
the different levels of substitution. We verify the introduction of Ga in the host
of BTO increases the optical activity (in pure BTO = 6.4%mm; 9.8°/mm —
30% of substitution) and for nominally pure BGaO we find a value 150%
higher (15.9°/mm). The dark current increase in four orders of magnitude
(ID=10"A) in relation to crystals of pure BTO (ID=10"°A) while not any
photocurrent was detected. The optical absorption coefficient diminishes in all
visible spectrum. The electrooptical coefficient did not present significant
variation (5.20pm/V for BTO and 5.4-5.6pm/V for crystals of BTGaO). The
analysis of the optical properties indicates that the crystals of Bi;;Ti(;.xyGaxOz
are inadequate for holographic recorders. However its bigger transparency in
the region of the visible specter can characterize it as new medium for
optoeletronical devices.



INTRODUCAO

O éxido de bismuto (B;03) é um material dielétrico usado nas indistrias de
vidros e de eletronica, particularmente para a confec¢do de circuitos integrados na regido
de microondas e capacitor metal/isolante/semicondutor. No entanto. o sistema Bi-O ¢é
muito complicado e pode ter diferentes fases cristalinas com inumeras aplicacées
tecnoldgicas [1].

Historicamente, o primeiro estudo com dxido de bismuto (Bi,03) apareceu em
1903; e ponto de fusio e uma temperatura de transigio de fase foram determinados [2].
Em 1937, surgiu o primeiro relato do polimorfismo em Bi,03, num trabalho realizado por
Sillén[2,3]. Sillén determinou as seguintes fases cristalinas: o (monoclinica), B
(tetragonal) e cubica de corpo centrado (b.c.c), quando estavam presentes os ions Al, Fe e
Si. Para a fase b.c.c., sugeriu a formula quimica MezBi24040[2-4]. Levin e Roth, em 1964,
[2,3], apresentaram uma ampla revisio dos trabalhos sobre o polimorfismo em 6xido de
bismuto e estudaram sistematicamente as fases cristalinas presentes no composto puro e
os efeitos da adigdo de outros oxidos, como: Rb, Zn, Cd, Ni, Pb, B, Al, Ga, Fe, Mn, TI,
Si, Ge, Ti, P, V e As. Concluiram que a composicdo da fase b.c.c. podia ser obtida com os
diferentes compostos 6xidos, mas os que mais se aproximaram da razdo de 12Bi : |Me

;. ; . . 4
foram os 6xidos de fons tetravalentes — Si* Ti** e Ge™. 0s compostos resultantes destes
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sistemas binarios, fase ¥-Bi;0; (b.c.c), sdo também denominados de compsotos sillenita,
devido a Sillén, e pertencem ao grupo espacial 123,

A familia sillenita Bi:MQy, com M podendo ser um dos elementos citados
anteriormente, inclui acima de 40 membros e ¢ tema de numerosos trabalhos de
investigagdo[ 5]. Porém, uma maior atencdo tem sido dada ao Bi;»:5i05 (BSO),
Bi;;Ge03 (BGO) e Bi,,T, i020(BTO0), devido as suas notaveis propriedades eletrodpticas,
magnetoopticas, acustodpticas e piezelétricas, que permitem a sua utilizagdo em
processamento de informagdes dpticas, incluindo moduladores de luz espacial, memérias
opticas, conjugacio de fase, contraste de imagem e outros[5]. Uma aplicagio de grande
importancia tecnoldgica estd associada 1 extraordindria combinagio do efeito
fotocondutivo com o eletrodptico, resultando no chamado efeito fotorrefrativo; variagido
opticamente induzida do indice de refragdo do cristal. Estas variagdes acontecem quando
luz de comprimento de onda conveniente, incidindo sobre o cristal, gera fotoelétrons que
migram pela rede e sio, subseqiientemente, capturados em novos sitios. A distribuicdo de
cargas espaciais resultante da origem a uma distribuigdo de intensidade de campo elétrico
no material, o qual muda o indice de refragdo via efeito eletrooptico[5].

Durante as décadas de 70 e 80 a maioria dos trabalhos publicados foram sobre o
crescimento e as propriedades fisicas dos cristais de BSO e BGO, puro e/ou dopados, em
diferentes concentragdes (1-1000 ppm) [6-28]. O estudo com cristais de BTO somente se
intensificou no inicio dos anos 90, devido as dificuldades experimentais associadas ao
processo de crescimento, como, por exemplo, a sua fusio incongruente,

Dos diversos trabalhos realizados de 1990 até o momento, aiguns sfo

interessantes numerar devido a similaridade de objetivos com o nosso trabalho; o estudo
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da influéncia de dopantes em algumas propriedades opticas. Em 1993, Sainov et.al.[29]
estudaram as caracteristicas holograficas de cristais de BTO nominalmente puro e
dopados com Cr e Cd e concluiram que em BTQ:Cd ocorre un1 aumento significativo na
eficiéncia de difragdo holografica. No mesmo ano, Mersch et. al. [30] estudaram cristais
de BTO puro e dopados com Fe, Al, Mn e Cr, crescidos pelo método de Top Seed
Solution Growth, e verificaram que somente nos cristais dopados com Al(10 mol%)
ocorre um aumento da atividade 6ptica e uma diminuigio de sua absorcdo. Os resultados
de BTO dopado com Al foram confirmados também por Tassev et al. [31]. Além disso,
Tassev et. al. [31] verificaram que em BTO:P a atividade Optica aumenta de 5.5% em
relacdo ao BTO puro. Riehemann et al. (1995), por outro lado, determinaram que cristais
de BTO:V diminuem a atividade dptica em até 40% e aumenta em 15% o coeficiente
eletroptico em relagfio ao material puro [32]. Mais recentemente, Derksen et. al. (1996)
mediram a atividade optica em cristais de Bi12Tig 76V 24029 e encontraram um valor duas
vezes menor do que o BTO puro[33]. No mesmo ano, Coya et. al. [34] estudando cristais
de BTO:Ga concluiram que a sensibilidade fotorrefrativa e o ganho fotorrefrativo dos
cristais diminuiram com o aumento da concentragdo de Ga. Eles utilizaram um modelo de
armadilhas rasas e profundas para descrever qualitativamente a cinética de escrita e
apagamento dos hologramas. Zaldo et. al. , ainda em 1996, realizaram um estudo de
espectroscopia em cristais de BGaO e BZnO, crescidos pela técnica CZ. Segundo Zaldo
et. al., nestes cristais uma parte do Bi ocupa a posicio tetraédrica na rede cristalina(Biy) e
sugerem que este defeito sdo os responsaveis pela pré-borda de absor¢do observada em
cristais de BGaO. Excitagdo desta banda produziu uma emissdo centrada em 608 nm (a

T=15K). Bandas de absorgdo na regido do infravermelho a 636 cm’! para o Ga e 635 cm’”’
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para o Zn foram atribuidas as vibragdes Binu-O [35]. No ano passado, S.Riehemann
ct.al.[76] caracterizaram opticamente cristais de BTO dopados com Cd, Ca, Gae V.
Verificaram que o Ga produz um aumento na atividade optica e uma diminuigdo no
coeficiente eletrodptico, contrariamente ao que ocorre com a presenga do V.

Em 1993, o Grupo de Crescimento de Cristais, [FSC, USP; apresentou seus
primeiros resultados em crescimento de cristajs volumétricos de BSO ¢ BTO no Topical
Meeting on Photorefractive Materials: Effects and Devices [36 - 38] e, pioneiramente, os
resultados de preparagio de fibras monocristalinas destes materiais. Verificou-se nestes
estudos que o aparecimento das estrias de crescimento, um defeito que diminuj a
qualidade optica dos materiais, era eliminado quando os cristais de BSO ¢ BTO eram
preparados na forma de fibras monocristalinas pela técnica Laser Heated Pedestal Growth
(LHPG). Em 1995, estudos sistematicos do processo de preparagdo de grandes cristais de
BTO e também das fibras monocristalinas foram concluidos [39 - 42]. Nesse sentido, a
continuacio de novos trabalhos com os compostos da familia sillenita, especificamente., o
BTO, ¢ de grande importancia para o desenvolvimento de todas as potencialidades
tecnologicas. O objetivo central do nosso trabalho foi a investigacido do comportamento, a
partir da adigdo do galio, das propriedades Opticas dos cristais de BTO que estdo
intimamente relacionadas as aplicagdes holograficas destes materiais, Além disso,
buscamos encontrar um limite de solubilidade para a impureza a ser incorporado, Ga.
Nosso trabalho foi essencialmente experimental e nos concentramos inicialmente na
investigagdo de um limite de solubilidade do galio na matriz do BTO utilizando sintese
do estado sélido, e na seqiiéncia, os cristais foram crescidos utilizando o sistema de

crescimento adaptado por Jesiel em [43] de um equipamento comercial.
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A fase liquida, carga de crescimento, foi preparada a partir da mistura dos 6xidos
adquiridos comercialmente, e os parAmetros experimentais, tais como: taxas de
puxamento, rota¢do e resfriamento foram utilizados de acordo com aqueles presentes na
literatura. No capitulo 3, apresentamos os resultados de siutese do estado solido, os
cristais crescidos e abordamos as principais dificuldades experimentais presentes no
crescimento e que devem ser superadas.

No capitulo 4 apresentamos algumas caracterizagdes estruturais, como a variagio
na cor entre dois cristais puxados a partir da mesma carga de crescimento, apresentamos
medidas composicionais realizadas nas amostras e analisamos como o comportamento do
ponto de fusdo com a presenga do galio. Ainda no capitulo 4, os cristais foram
caracterizados quanto as suas propriedades 6pticas tais como: a atividade Optica, absorgio
optica, fotocondutividade e coeficiente eletrodptico.

A contribuigdo deste trabalho esta centrada no estudo sistematico da incorporagdo
do Ga na matriz de BTO, seja por sintese do estado solido ou pelo puxamento dos

cristais, e no dominio do processo de crescimento dos cristais de BTO puro e dopados.



CAPITULO 2:
CARACTERISTICAS DO METODO DE

~ CRESCIMENTO CZOCHRALSKI

A técnica de puxamento de cristais a partir de um material fundido foi
desenvolvida por Czochralski, CZ, (1917) para o crescimento de filamentos metélicos de
cristais de baixo ponto de fusdo, tais como: estanho, chumbo e zinco. Durante muito
tempo a técnica foi usada para fundir congruentemente compostos de todas as classes,
mas somente tornou-se popular em 1950 quando foram produzidos, pela primeira vez,
monocristais de germanio. Desde entdo tornou-se uma importante técnica de preparaco
de cristais e ¢ largamente usada na indistria de materiais 6xidos ¢ semicondutores.

No método CZ o material a ser crescido ¢ totalmente fundido num cadinho (inerte
a fase liquida) , que é aquecido com elementos tesistivos ou por indugdo (radio-
freqiiéncia) . O puxador, também conhecido como dedo-frio, contendo a semente, parte
de um cristal, fixada em sua extremidade inferior, é posicionado axialmente acima do
cadinho. A semente ¢ levada a tocar a fase liquida, para servir de ponto de nucleacio e
dar orientagdo ao monocristal. A temperatura do sistema ¢ ajustada até que 0 Mmenisco

permanega inalterado. O dedo-frio é entdo girado a uma dada freqiiéncia angular,
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previamente determinada, para produzir simetria axial e conveccio forgada na fase
liquida. Nessas condigdes temos um equilibrio dindmico entre as fases solida (semente) e
liquida. Abaixando a temperatura lentamente, a condicio de equilibrio dindmico passa
para uma outra condi¢do de “quase equilibrio dindmico”, favorecendo a fase sélida, uma
vez que a redugdo da temperatura causa esse sentido preferencial para o fluxo das
unidades de crescimento (moléculas, fons, dtomos) devido a alteragdes dos potenciais
quimicos das fases. Quando o puxamento e¢ a taxa de crescimento do cristal sio
adequadas ¢ obtido um cristal com boa qualidade.

A versatilidade deste método e sua facil adaptagdo para uma grande variedade de

matertais tornam-o, ainda, um método de crescimento de cristais atrativo. Algumas

caracteristicas relevantes sio:

[ o cristal em crescimento nfio entra em contato com quaisquer superficies

contaminantes;

0 uma variedade de orientagdes cristalograficas podem ser crescidas alterando-se

a orientagdo da semente;
0 o cristal pode ser visualizado durante o processo de crescimento, e

[ dopantes, em alguns casos, podem ser adicionados durante o processo.

Existem, entretanto, muitos problemas associados ao puxamento de cristais. O
material a ser cristalizado deve ser cuidadosamente preparado para evitar sua

contaminagdo e apds a fusdo, a superficie da fase liquida deve estar limpida para evitar
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nucleagdo parasitas . Essas e outras dificuldades 6bvias associadas ao método de CZ
requerem somente um esforgo experimental suplementar para serem sanadas. No entanto,
um outro conjunto de problemas ¢ encontrado quando estamos interessados no
crescimento de cristais de alta qualidade optica. Alguns desses problemas estdo
relacionados com a rotagdo da semente, a forma da interface, as instabilidades
convectivas, a segregagdo de impurezas, etc. ¢ sio, muitas vezes. dificeis de serem
resolvidos. A forma da interface pode estar ligada as instabilidades convectivas e acabam
por gerar uma série de defeitos tanto macroscopico quanto microscpico no cristal. Em
alguns casos € possivel eliminar estas dificuldades impondo uma rotagdo ideal a semente.
Este problema tem sido discutido em varios trabalhos na bibliografia [47-50].

Apesar do método de puxamento CZ ter sido inicialmente mais utilizado para
compostos com fusfo congruente, compostos com fuséio incongruente também tem sido
crescidos por um método conhecido como “Top Seed Solution Growth™. Neste caso um
outro problema ¢ introduzido; a composigio do material a ser cristalizado nio é a mesma
do cristal desejado. Como o cristal é removido da fase liquida, a composi¢do do liquido
restante altera-se e, conseqiientemente, a temperatura em que as fases sélida e liquida
coexistiam varia. A temperatura do sistema deve, entdo, sor alterada para compensar a

variagdo da temperatura da interface, se a taxa de crescimento for mantido constante.
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2.1 TAXA DE PUXAMENTO DO CRISTAL

Um dos pardmetros experimentais importantes no processo de crescimento de
cristais, utilizando-se o método CZ, é a taxa de puxamento. Para ocorrer uma progressiva
solidificagdo do material é necessario remover o calor latente gerado na interface e, nos
casos de compostos com fusdo incongruente, também remover o solvente segregado.

Para a obtengdo de cristais com poucas imperfeicdes ¢ desejavel que a interface
solido/liquido seja plana e a isoterma aproximadamente normal & diregdo de crescimento;
o que implica em um gradiente de temperatura radial nulo (dT/dr = 0). Fixando-se uma
dire¢do, como a tnica de crescimento (dT/dy = k), na interface cristal/liquido, o balango

de calor pode ser escrito como fungio dos pardmetros térmicos e das propriedades do

cristal:

dT
dy 2.1)

AW Li

AAHV@}:AIQ a1 —-4
dt dy

onde A ¢ drea da secgdo transversal, que sera admitida constante, dy/dt € a velocidade de
crescimento, Ksi sfo as condutividades térmicas das fases sélida e liquida,
respectivamente, (dT/dy)s 1. € o gradiente térmico axial no sélido e no liquido na interface,

respectivamente e AHy o calor latente de fusdo por unidade de volume. A partir da
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equagao (2.1) podemos concluir que uma velocidade de crescimento mdxima ocorrera
quando tivermos um maior gradiente de temperatura na fase sélida e um gradiente de
temperatura na fase liquida nulo ou negativo. Um gradiente de temperatura negativo na
fase liquida ndo favorece ao crescimento, uma vez que o liquido torna-se instavel
(superresfriado) €, normalmente, um crescimento dendritico é observado. No entanto, se

o gradiente de temperatura na fase liquida for nulo, a velocidade de crescimento maxima

serd:

d 1 dT
—X :f;mx = KS
at A, “\dy ), (2.2)

max

Da equagio (2.2) verificamos que a velocidade de crescimento maxima ¢ inversamente
proporcional ao calor latente de fusio e diretamente proporcional a sua condutividade
térmica. Desta forma, se quisermos comparar as velocidades de crescimento  para
diferentes materiais devemos analisar estes’ dois pardmetros. A condutividade térmica
pode variar de 0.1 W/mK para materiais organicos a 300W/mK para os metais. Portanto,
as mais altas velocidades de crescimento podem ser encontradas em crescimento de
metais puros e, no outro extremo, as menores em materiais organicos. Portanto, a partir
do conhecimento das propriedades do sélido e o do gradiente de temperatura axial na

interface solido/liquido podemos determinar a velocidade de crescimento maxima.

10
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Numa situagdo em que o gradiente de temperatura no liquido nédo € nulo, podemos

tazer a aproximacio de que na regido de menisco o gradiente de temperatura ¢ linear, ou

seja:

ary .,-T;

:1;, L'_ I (2.3)

uiue 4 ¢ 4 temperatura do liquido na regido do menisco, Tr ¢ a temperatura de fusido na
interface sol/liq e L. ¢ o comprimento da coluna de liquido suspensa sob a interface por

tensdo superficial, como representado na figura 2.1:

2r
v / Ts
|__sOlid
L
T
¢ VL

R

n o
Liquid

Figura 2.1. Representagio idealizada do crescimento pela técnica CZ
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A resultante das forgas de tensdo superficial ¢ igual a resultante da forca

gravitacional que age sobre a coluna de liquido de altura L:

2my=mw’Lpg

(2.4)

onde y € a tensdo superficial do liquido, p; é a densidade do liquido e g ¢ aceleracdo da

~ravidade. Podemos reescrever a equagio (2.4) como:

2y
L= (2.5)
rp: 8

Substituindo (2.5) em (2.3), temos que o gradiente de temperatura na fase liquida, na

interface, sera:

dy) 2y (2.6)

Substituindo (2.6) na equagdo (2.1), admitindo-se que a 4rea da segdio transversal & a

mesma para o solido e o liquido, encontramos que o raio do cristal é:

12
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2y 1 dTl

r= Ki—| —
pek \T-T, ) Lav), M e

Logo, o raio do solido formado ¢ inversamente proporcional a (T) — Ty), ou seja, com o
aumento da temperatura da fase liquida ocorre a diminui¢io do raio do cristal em
crescimento. Da equag@o (2.7) também pode-se concluir que aumentando-se a velocidade
de crescimento, o raio do cristal diminui e vice-versa.

Na condig¢fo de solidificagdo progressiva do material o volume da fase liquida
diminui com o crescimento do cristal para uma determinada taxa de puxamento imposta
ao sistema.

Considerando que o sélido estd sendo puxado com velocidade vp e o nivel do
liquido no cadinho abaixa com velocidade v; , progressivamente nio havendo perda por

evaporagio, podemos escrever que a velocidade de crescimento do cristal (f) sera:

f=vpt+v, 2.8)

Levando em conta a conservagio de massa, e usando (2.8), podemos escrever f

como fun¢do dos pardmetros geométricos e densidades do solido e do liquido:

13
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R Jo,
L
f=v
P\ 2 2 (2.9)
R pp—1"ps
A equagdo (2.9) relaciona entdo a velocidade de crescimento com a taxa de puxamento.

Se considerarmos o raio do cristal r=10mm (tipico para os nossos experimentos),

raio do cadinho R=30mm e a razdo p% =18 , considerando o valor de py
L

" “'em®) do BSO citado em [45], a velocidade de crescimento do cristal serd 1,15
maior que a taxa de puxamento fixada no experimento.
Considerando o cristal como um solido semi-infinito, isotrdpico e cilindrico,

Brice[44] determinou o gradiente de temperatura axial na interface resolvendo a equagio

diferencial de transferéncia de calor;

ar a .,
PSCPEJFfPSCpE ~KV’T=0

(2.10)

Esta equacdo descreve o acumulo de calor em um ponto no corpo do cristal de densidade
ps , calor especifico ¢, e condutividade térmica K , movendo-se a uma taxa / na dire¢do
v, onde T € a temperatura e ¢ é o tempo. Considerando simetria cilindrica e algumas

condi¢Ges de contorno, Brice {44] determinou que a distribuigdo de temperatura no cristal
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ha (2.11)

onde Ty ¢ a temperatura do ambiente de crescimento, Ty € a temperatura de fusdo, 11 € a
constante de resfriamento dada por i = £/ K, onde ¢ ¢ o coeficiente de transferéncia de
calor, a é o raio do cristal, r ¢ a distancia radial a partir do eixo do cristal e y ¢ a disténcia
vertical a partir da interface de crescimento. Fazendo y=ha=ea/K e considerando y

pequeno (cristal com pequeno didmetro) é possivel calcular o gradiente de temperatura na

interface (y=0), como:

282 1
hndll IR, ]
Cé/ o ( m+T())(K a}/z (2.12)
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Substituindo (2.12) na equagdo (2.2), a taxa de puxamento do cristal temos:

w5

|
fnm — 7 U m (2.13)
N, a

Analisando a equagdo (2.13), verificamos que a taxa de puxamento depende do calor
latente de fusdo, da transferéncia de calor, da condutividade térmica e do raio do cristal.
Nio ¢ dificil perceber que assim como a taxa de puxamento existe também um
limite superior para a taxa de rotagdo do cristal com a qual o cristal deve ser girado. Este
limite superior esta relacionado, experimentalmente, com a rapida abertura no didmetro
do cristal, que pode se tornar incontrolavel. A maxima taxa de rotagdo ¢ fungdo do
gradiente de temperatura axial no liquido, da viscosidade, do raio do cristal ¢ do cadinho
e da taxa de puxamento[45,46]. Outros trabalhos tem associado fortes rotagdes ¢ néo

rotagdo do cristal com variagdes na forma da interface e aparecimento de diversos

defeitos nos cristais.

16
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2.2 FORMA DA INTERFACE SOLIDO-LIQUIDO

A qualidade dos cristais crescidos pelo método CZ est4 intimamente relacionado
‘om a forma da interface sélido-liquido durante todo o processo de crescimento[47]. E
bem conhecido que cristais de boa qualidade sio obtidos quando a interface é plana,
enquanto que interfaces ndo planares podem ser a causa principal para o surgimento de
uma variedade de defeitos indesejaveis nos cristais. Interfaces nio planas podem gerar
deslocagdes, distribuigio inomogénea de impurezas, formago de “core™, aprisionamento
de bolhas de gas e etc[47].

Experimentalmente tem sido verificado que a forma da interface pode ser
convexa, plana ou céncava. Segundo Kobayashi et. al. [48], existe uma consideravel
influéncia na forma da interface devido ao movimento do fluido no material fundido.
Além disso, o movimento do fluido, em um crescimento CZ, tem uma importante fungo
na transferéncia de massa e calor sobre o cristal crescido[49] e no surgimento de defeitos
io cristal[50].

Em um material fundido puro, trés tipos de fluxos podem ser considerados:
convecgdo livre; fluxos dirigido por tensdo superficial(fluxos de Marangoni), conveccdo
Jorgada; causada pela rotagio do cristal e/ou pela rotagio do cadinho[49].

Convecgdo livre em um material fundido puro pode surgir devido a gradientes de
temperaturas contrarios ou instaveis, ou ainda por inomogeneidade de temperatura na fase

liquida. Em geral, na condigio de convecgdo livie, o fluido desloca-se do fundo a

17
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superficie da fase liquida, ao longo da parede do cadinho, cuja temperatura é mais elevada
que no centro, ¢ € empurrado em dire¢do ao eixo de simetria do sistema, abaixo do cristal.
Deste modo, ocorrera um fluxo no sentido contrario aquele existente nas proximidades da
parede do cadinho. Este padrio de fluxo ¢ circularmente mantido e esti
esquematicamente mostrado na figura 2.2a[48].

Por outro lado em convecedo forgada surge uma mistura de fluxos causados por
forgas de suspensdo, associada a convecgdo livre, e pela rotagdo do cristal. Se o cristal é
girado, o fluido abaixo do cristal & espalhado devido a forga centrifuga que age contra a
convecgdo livre. Com o aumento da taxa de rotagdo do cristal, o contra — fluxo causado
por esta rotagdo, supera parcialmente o fluxo associado a convecgdo livre. A figura 2.2b
mostra esquematicamente o modelo de fluxo para a convecgdo forgada. O fluido abaixo
do cristal comecga a ser espalhado enquanto que os fluxos ao longo da parede do cadinho e
dos eixos fazem um movimento helicoidal. Isso sugere que variagdes no padrio de fluxo
com a rota¢do do cristal acaba influenciando o perfil de temperatura na regido liquida.
SimulagGes sobre o efeito da conveccdo na forma da interface sélido/liquide tem sido
realizados, figuras 2.3a, 2.3b e 2.3¢ [48]. Na figura 2.3a, a convecgio livre ¢ dominante
devido a baixa taxa de rotagdo do cristal, tornando a interface convexa. Na figura 2.3b a
convecgdo livre e forgada equilibram-se devido a uma rotacdo ideal, e as isotermas
permanecem inalteradas- interface plana. Finalmente, na figura 2.3c, o cristal estd

submetido a uma elevada taxa de rotagdo, a convecgdo forgada é predominante e a

interface € concava,

18
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we Q}ﬁ 40 rpm.

a b

—

Figura 2.3. Observacdes de fendmeno convectivo no material fundido e a forma da interface
solido-liquido. (a) convexa , (b) plana e (c) céncava.

Santos et.al. [51] classificaram matematicamente os fluxos no material fundido a

partir da utilizagdo de alguns nimeros adimensionais definidos em (48,49, 52-54]. Entre

eles, os nimeros de Grashof (Gr), Reynolds (Re) e Marangoni (Ma):

BATd’
(2.14)

GrEg V2
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AT(b - a)
Maz(—% (aﬂ a)} (2.15)
61211)‘
R, = 0 (2.16)

onde g € a constante gravitacional, B coef. De expansio térmico, AT é a diferenga de

~ meratura, d e a sfo os comprimentos caracteristicos, v € a viscosidade cinématica, o é
-ausividade térmica e p é a viscosidade do liquido. Onumero Gr ¢ wna medida do fluxo
causado por forgas de suspensdo e ¢ influenciado pela altura do material fundido e a
diferenca de temperatura entre o cristal e o cadinho. Se o fluxo forgado é induzido pela
rotagdo do cristal, ¢ definido um nimero Re. E finalmente, o niimero Ma & uma medida
do fluxo dirigido por tensdo superficial, sendo influenciado pela variagdo de temperatura
na superficie livre do material fundido. Ainda segundo Santos et.al. em [47] estes sdo os
critérios mais relevantes para estimar e predizer a forma da interface. Kobayashi em (48]
afirma que a mistura de fluxos, causada por forgas de suspensdo e pela rotagdo do cristal,
¢ rigidamente dividida em trés classes de acordo com a proporgdo Gr/Re’. Para baixos
valores de Gr/Re® a convecgdo forgada € dominante, enquanto que para altos valores de
Gr/Re’ a convecgdo dominante ¢ a livre. Para valores de Gr/Re? intermediarios, as

convecgdes livre e forgada coexistem e sdo separadas por uma estagnagio superficial.



~.CAPITULO 3 :

- SINTESE E CRESCIMENTO DOS CRISTAIS

3.1 SINTESE DE ESTADO SOLIDO

Nesta etapa do trabalho investigamos o limite de solubilidade do 6xido de
galio no sistema binario Bi;;TiO,. A relagdo estequiométrica molar de partida
6Bi;0;:(1-X)Ti0::X/2Ga;03, com 0 < X <1, correspondendo a Bi;Tig.x)GaxOay,
denominado de BTGaO, foi usada para a preparagio dos compostos a ser sintetizados.
Inicialmente, preparamos o composto puro - Bij; TiO3 (BTO), que foi utilizado como
referéncia no processo de sintese de estado sélido e em nossas analises de difragdo de
raios-X (DRX).

A metodologia utilizada constitui inicialmente no calculo das massas a partir
da proporgéo molar estequiométrica, com a fixagio da massa do Bi,O; em 15 gramas.
Na seqiiéncia, os pos-Oxidos foram pesados em uma balanga analitica e
homogeneizados mecanicamente em frasco fechado, por um tempo de
aproximadamente 30 minutos. A mistura foi entfio colocada em um cadinho de platina
€, em seguida. levada ao forno previamente aquecido a uma temperatura de 800°C.
Depois de uma hora, o material foi retirado e triturado em um mortar de agata; nas

duas primeiras foi utilizado alcool iso-propilico [CH;CH(OH)CHj], como meio de



facilitar a moagem do material e homogeneizar a mistura. O excesso de alcool foj
retirado num estufa a 200°C. Apds secagem, o material foi triturado novamente; este
procedimento foi repetido por onze vezes durante quatro dias consecutivos. Concluida

a sintese, o material resultante foi levado para analise de difra¢do de raio-X (DRX)

pelo método do pé.

As medidas de DRX foram efetuadas em um difratdmetro Rigaku-Rotaflex,
modelo RU-200B, usando um tubo de cobre para a produgdo da radiago (A=1.542 A)-
O procedimento de medida foi o de varredura por passo (step scan), utilizando um
passo de 0,02°, no intervalo de 5° a 120°. No entanto, o intervalo de 26, significativo
para o nosso trabalho esta limitado entre 100 e 600, devido ao aparecimento de fases

espurias somente neste intervalo.

3.1.1 BilzTi(l_x)Gaxozo_g

As composi¢des nominais preparadas foram: Bi;;Tip9Gag 101905 - BTGaO-[;
BiizTiosGag201960 -  BTGaO-II: Bii2TiosGapsOi975 -  BTGaO-llI; e
Bi»Tig s5Gag 45019775 - BTGaO-1V e os respectivos difratogramas de DRX estido
mostrados na figura 3.1; o difratograma do BTO nominalmente puro também estd
mostrado para comparagdo. O eixo vertical correspondendo a intensidade foi
deslocado para cada um deles. Nas duas substituigdes menores (10 ¢ 20% de

substitui¢do) ndo ocorreram o aparecimento de fases espurias, entretanto surgiram
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picos extras em nossos difratogramas na substituigio do Ti pelo Ga nas porcentagens

de 45 e 50%.

As fases espurias. presentes nas porcentagens de 45 e 50% de substituicdo,
podem esta relacionadas com a formagio de parte do bismuto coin excesso de oxido
de galio, que ndo foram incorporados pela rede, ou podem representar diretamente o
excesso de oxido de bismuto associados diretamente com as fases metaestaveis o, e Y.
Os picos extras das fases espurias foram comparadas com os difratogramas das fases
metaestaveis correspondentes e o resultado estd mostrado na figura 3.2. Verificamos
que ndo existe relago entre eles.

Os picos de DRX relacionados com as fases espurias foram comparados,
entdo. com os difratogramas de compostos de galio- bismuto, BiyyGa; 039, BijsGa0,y,
Bis 9Gag 09 e Bi;Gay04¢ — e com as fases Y. 0 . 1 e & do oxido de galio. Destes
compostos o ajuste comparativo mais proximo foi obtido com o composto Bi,Ga,Qo,
mostrado na figura 3.3. Deste modo, a obtengio de compostos de RTGaO através da

substituigdo direta do titinio pelo gélio (substituigio estequiométrica) niio foi cficiente

para altos valores de X.
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Figura 3.1. Difratogramas de po dos compostos na ordem crescente de substitui¢do do
Oxido de galio. As setas representam as fases espurias, ampliadas no quadro inserido.
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Figura 3.2. Difratograma de p6 do composto BTGaO-111 comparado com o difratograma

das fases metaestaveis y e a do Bi,Ox.



INTENSIDADE(u.a.)

Figura 3.3 - Comparacao dos difratogramas de pd entre o composto BTGaO-IIl e o
composto Bi;GasOs. As setas em azul indicam as fases espurias presente no composto e as
setas em roxo representam os picos associados as fases desconhecidas.

3.1.2 BippTix (Gan7Big 3)1.x0205

ldentificada a presenga de fase espuria a partir da substituigdo estequiométrica,
buscamos uma forma de substitui.céo nio-estequiométrica, ou  seja,
B2 Tix(Gao 7Bioa)1-xO20 ou em proporgdo molar (6.15 - 0.15X)Bi;,0: : X TiO, :
0.35(1-X) Ga,0s, que permitisse a obten¢do de uma solugdo solida continua. seguindo
a sugestdo de Zaldo etal [35]. A diferenga esta no fator de ocupagdo do Ga na
estrutura sillenita que foi determinada como 0.7 [35] Realizamos, entdo, dois
experimentos de sintese do estado solido, tomando o valor de X igual a 0,05 ¢ 0,5, ou

seja, B112,15Tlo 532035020 € Biy2285Tin05Ga0.665020. A metodologia experimental anterior
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foi repetida. Verificamos que as fases espurias desapareceram quando consideramos a
ndo estequiometria do composto, como mostrado na f{igura 3.4. [stes dois
experimentos com alto teor de Ga ndo deixam duvidas que a formula quimica correta
do composto €, portanto, a ndo-estequiométrica. Além disso, comparando com o

BTO puro, figura 3 4, verificamos que a estrutura sillenita foi mantida.
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Figura 3.4, Difratograma de p6 para os compostos com substituigdes de 5 e 50% na forma
nao - estequiométrica . O BTO nominalmente puro esta mostrado para comparagio.

01 ‘%n 19,/
R I Wy IS
T T S,

Intensidade (u.a)
;I ! I
L
|




3.2 DESCRICAO DO EQUIPAMENTO DE CRESCIMENTO DOS

CRISTAIS

O equipamento para o crescimento dos cristais utilizado ¢ composto de um forno
resistivo com controle microprocessado. sistema de rotagdo do cristal, sistema de
puxamento milimétrico e sensores acoplados a um microcomputador para controle da
temperatura, em diferentes pontos do forno. O equipamento esta apoiado em uma base
mecanicamente estavel ¢ isolada de vibragdes proveniente do solo. Originalmente o
equipamento foi utilizado no crescimento de cristais semicondutores ( Si) e adaptado
por Jesiel [43] para o crescimento de cristais oxidos da familia sillenita. A principal
alteraco, naturalmente além da cimara de crescimento, foi possibilitar que o
equipamento pudesse ter dois acessos independentes a intervalos de velocidade de
puxamento: de 0 até¢ Smmv/h, para o crescimento de cristais de BSO ¢ BGO. e de 0 a
Imm/h conveniente para o BTO. Uma representagio esquemética do forno de
crescimento esta mostrado na figura 3.5. Ele é constituido de um cilindro central de
alumina no qual esta enrolado a resisténcia- fio de Kanthal 18 — formando uma hélice
com passos de 4 milimetros. A resisténcia elétrica total é de 28.7Q e a poténcia ftil
maxima € de 1150W. Sobre a resisténcia foi colocado uma camada de cimento
refratario ¢ o isolamento térmico lateral foi completado com 13 de vidro até a parede
metdlica externa. As partes superior e inferior do forno foram isoladas com cerdmica
refratdria. No interior do cilindro ficam a base de apoio do cadinho, um refletor de
calor, destinado a melhorar o acoplamento térmico entre as paredes do forno e do

cadinho, e dois termopares de Pt x Pt 10%Rh, um posicionado préximo a parede do
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forno, ligado a um controlador microprocessador Ciklos, modelo CM4808, com
p
precisdo nominal de +1°C, e o outro termopar, destinado a monitorar a temperatura

proximo ao fundo do cadinho, ligado a um termdémetro digital Fluke. modelo 2190A,

com saida para um computador.

3.2.1 Medidas de distribuigio de temperatura [43]

Reproduziremos parcialmente os resultados de distribui¢do de temperatura no
forno de crescimento por nés utilizado realizados por Jesiel em sua dissertacdo de
mestrado [43].

As medidas de distribuicio de temperatura foram realizadas a 930°C
utitizando um termopar de Pt x Pt 10%Rh ligado a um termémetro digital Fluke
2190A.

A medida do perfil axial de temperatura do forno sem cadinho. indicado na
figura 3.5, foi realizada com o termopar deslocando-se ao longo do seu eixo central. O
erro de medida foi de aproximadamente 2°C. A posi¢do z=0 corresponde a base sobre
a qual estard apoiado o fundo do cadinho. O intervalo entre z =30mm e z =70mm
corresponde a uma regido de temperatura aproximadamente constante. Como os
cadinhos a serem utilizados no crescimento possuem 00 mm de altura, a regifio com
temperatura constante corresponde aproximadamente ao meio do cadinho e termina
cerca de 10 mm acima de sua extremidade superior. Assim a interface cristal/liquido

estard sempre dentro desta regido. Para z > 70 mm, temos o efeito da perda de calor
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para fora do forno. A presenga do cadinho durante o experimento de crescimento

alterard as condi¢des de condug¢do de calor no interior do forno.

205mm

305mm

70mm

260mm

32N I 14

Figura3.5- Representacdo esquemdtica do forno de crescimento dos cristais (corte transversal).
(1)Ceramica de isolamento; (2)dedo-frio; (3) orificio para iluminagio interna do forno; (4) tubo
cilindrico de alumina; (5) refletor de alumina; (6) cadinho de platina; (7) material para
crescimento; (8) base de apoio do cadinho; (9) resisténcia de fio de Kanthal: (10) I3 de vidro para
isolamento; (11) parede metalica externa; (12) fundo do forno; (13) termopar Pt x Pt10%Rh para
monitoramento da temperatura; (14) termopar Pt x Pt10%Rh para controlador da temperatura;
(15) prisma utilizado para visualizagio do crescimento; (16) [Ampada utilizada para iluminagio
da fase liquida; (17) semente utilizada no crescimento; (18) janela de quartzo.
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Foram medidos também o perfil axial de temperatura com o cadinho vazio e
com carga de BSO. Os resultados sdo apresentados na figura 3.6 e 3.7, onde,
novamente z = 0 corresponde ao fundo do fomo, z = 40mm ¢ a altura da coluna de
liquido e z= 60mm ¢ o extremo superior do cadinho. As medidas foram realizadas

com o termopar deslocando-se no eixo do forno desde z= 0 até z= 65mm.
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Figura 3.6. - Perfil axial de temperatura medido com o forno vazio. O erro na medida
de T € de £ 2°C[43].
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Figura 3.7 - Perfil axial de temperatura com o cadinho e com carga de crescimento no
interior do forno. O erro em T € de + 1°C[43].

A regiio de z=0 até ~10mm ¢ mais quente e com temperatura
aproximadamente constante. Nesta regidio a temperatura é mais elevada porque o
fundo do cadinho € isolado por cerdmica refrataria e, conseqiientemente, o fluxo de
calor € essencialmente do fundo do cadinho para a fase liquida. Na regiio entre z
~10mm até z ~30mm tem-se um decréscimo de temperatura que € resultante da
diferenga de temperatura entre o topo e fundo do cadinho. A regifio entre z ~30mm
até z ~50mm ¢ a parte de maior importincia, pois nessa zona temos a interface fase

liquida/ambiente ¢ o crescimento propriamente dito do cristal. As variagdes de
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temperatura nesta regido estdo vinculadas ao fato de que acima da fase liquida existe
aproximadamente 20mm de parede do cadinho que acaba por atuar como refletor no
sentido de homogeneizar a temperatura. Essa variagdo devera ser maior se uma maior
coluna de fase liquida for utilizada. A regifio entre z ~50mm até z~65mm &
influenciada pela regido acima do cadinho. resultando num rapido decréscimo da
temperatura.

A diferenca de temperatura radial referente a configuragdo da figura 3.7 foi
medida e encontrou-se uma diferenga ~12°C entre o centro e a borda do cadinho.
Assim se a temperatura crescer linearmente do centro a borda do cadinho o gradiente
de temperatura radial pode ser dado simplesmente pelo quociente de temperatura
AT/R , onde AT ~12°C e R é o raio do cadinho. Este gradiente de temperatura radial,
da ordem de 5°C/cm , € uma situago extrema ja que medidas na temperatura varia
mais suavemente na regido central do que em pontos proximos da borda do cadinho.
As medidas feitas sugerem que em torno do centro do cadinho tem-se um gradiente de
temperatura menor que 5°C/cm.

Foram medidos ainda, o gradiente de temperatura na interface
liquida/ambiente mostrado na figura 3.8. Esta medida foi realizada prendendo o
termopar no dedo-frio e colocando no cadinho uma carga igual aquela usada no inicio
de cada experimento de crescimento, ou seja, com a superficie da fase liquida
aproximadamente Smm abaixo do topo da boca do cadinho. Em z = Ommn1 corresponde
a situagdo em que apenas a ponta do termopar estava submersa no liquido.

E interessante lembrar que o gradiente de temperatura na interface
liquido/ambiente ¢ diferente do gradiente na interface liquido/cristal. O gradiente na

interface liquido/cristal e bem menor que o gradiente na interface liquido/ambiente.
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Isso se deve &s modificagdes dos fluxos de calor préximo a interface devido a

presenca do cristal.
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Figura 3.8 - Perfil axial de temperatura na interface liquido/ambiente. O erro na
medidade T éde+ 1°C. A curva foi ajustada para z entre -3 e 4mm [43].
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3.3 DIAGRAMA DE FASE DO SISTEMA Bi,0;:TiO,

O crescimento de cristais poderia ser denominado, emt um sentido mais amplo,
como o estudo e a investigagdo do controle das transi¢des de fase como o intuito
primordial de se obter sélidos monocristalinos. Em conseqiiéncia, conhecer a
termodinamica de transicdes de fase, ’bem como a habilidade de deduzir dos
diagramas de fases as principais informagdes necessarias sobre os materiais a serem
crescidos, sdo as chaves para um trabalho eficiente nesta drea de pesquisa. As
informagdes advindas de um diagrama de fase vio desde informacdes microscopicas a
informagdes macroscopicas, tais como: o ponto de fusdo, o tipo de fusdo
estequiomeétrica (congruente) ou ndo estequiométrica (incongruente), a escolha do
cadinho, escolha de solventes para o crescimento por solugdo e o tratamento térmico
dos cristais.

O diagrama de fases para a mistura biniria de oxidos de Bi;O; e TiO; é
apresentado na figura 3.9[55]. Ao contririo dos outros membros da familia sillenita, o
BTO funde incongruentemente, ou seja, o cristal obtido possui uma composi¢io
diferente da composigdo utilizada na fase liquida. Assim sendo, os cristais de BTO

sdo obtidos apenas se utilizarmos uma solugio em que haja excesso de oxido de

bismuto.
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Figura 3.9 Diagrama de fase do sistema Bi;05 - TiO; [55]

Bruton [55] tentou crescer cristais de BTO a partir da composigiio
6Bi1,0;:TiO,, utilizando o método Czochralski, e obteve cristais contendo excesso
B1;0; e BisTi;04 . Do diagrama de fase da figura 3.8 pode-se verificar ainda que os
cristais devem ser crescidos a partir de uma composigdo entre 4 ¢ 12 mol % de TiO,
na fase liquida. Na literatura, o BTO tem sido crescido a partir de composigdes de 8 a

11 moles % de TiO;; correspondendo a proporgdes molares no intervalo de

aproximadamente 11:1 até 8:1 de Bi,0; para TiO..

3.3.1 CRESCIMENTO DOS CRISTAIS Bi;;Ti1.5xGaxO.x2 (BTGaO)

Inicialmente os compostos Bi;O; e TiO,, provenientes da Johnson-Mattey ou

Aldrich, com 99.9995% de pureza nominal, e Ga,O3 (99.99%), proveniente da Alfa

Aeson, foram medidos na propor¢do estequiométrica desejada e misturados
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mecanicamente, para posteriormente serem colocados em um cadinho de platina e
fundidos. Nos utilizamos dois tipos de cadinhos de platina com 3% de iridio nos
experimentos de crescimento dos cristais. O primeiro, com didmetro interno de
aproximadamente 46mm e altura de 60mm e, o segundo, com didmetro interno de
34mm e altura de 35mm.

O processo de fusdo de toda a carga do material foi realizado em diversas
etapas, até que o volume da fase liquida estivesse a Smm da borda do cadinho. Deste
modo, o gradiente de temperatura axial na interface de crescimento era equivalente
aquele medido anteriormente. Apés a colocagido do cadinho no forno de crescimento,
este era mantido por aproximadamente 60 horas numa temperatura superior a de
crescimento (=50°C acima do ponto de fusio) para homogeneizar a fase liquida.

Para o crescimento dos cristais utilizamos sementes de cristais de BGO
(Bi;;GeOyy) orientadas na dire¢do <100>, com dimensdes de 5x5x35 mm’. As
sementes foram amarradas ao dedo-frio por meio de fios de platina e centradas com
relagdo ao forno (correspondendo ao eixo térmico do sistema). Essa etapa ¢ critica ¢
exige muito cuidado, pois um desalinhamento entre o eixo do forno ¢ o eixo térmico
do sistema, faz com que o processo de crescimento do cristal seja assimétrico. Um
exemplo de assimetria de crescimento estd mostrado na figura 3.10 para o cristal LU-
BTGaO, crescido a partir da retirada de um crista, da fase liquida que inicialmente
tinha 30% de substituigdo de Ga. A temperatura de crescimento usada para os cristais
com substitui¢do do Ti pelo Ga foi inferior a do BTO puro (=20°C menor).

A taxa de puxamento dos cristais de BTO e BTGaO variaram de 0.25 a 0.30
mm/h e a taxa de rotagdo foi mantida constante durante cada experimento, mas variou
de 25 a 30 rpm para diferentes processos. Alteragdes na taxa de rotagdo do cristal

podem provocar modificagdo na interface de crescimento, o que pode levar a
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diferentes mecanismos de formacio de defeitos no cristal. A figura 3.11 mostra trés
cristais preparados com taxa de rotagio de 20, 25 ¢ 28 rpm. Verificamos que a
interface altera-se de convexa (Na-BTOQ) a plana (Jo-BTQ), no estagio de crescimento
em que foram retiradas da fase liquida, quando aumentamos a taxa de rotag#o.

Os cristais de BTO e BTGaO crescidos foram todos facetados e com
“didmetros” de 11 até 19 mm (medido pela circunferéncia que inscreve o cristal) e
com massas de 12 até 70 gramas. De acordo com [43] as faces mais proeminentes sio
pertencentes a familia {100} seguida das faces {110}, que sdo menos desenvolvidas.
Alguns dos cristais apresentaram uma grande flutuagio de diametro, figura 3.12,
devido as fortes alteragdes no programa de temperatura de crescimento, como
discutido na se¢do 2.1 e 2.2, em adicio a estas flutuagdes surgem defeitos

mMacroscopicos nos cristais, principalmente a formagio de inclusdes.

Figura 3.10- Cristal LU-BTGaO. Assimétrica no corpo proveniente da ma centralizagdo do
cadinho no forno de crescimento. Cristal resultante de um segundo experimento com uma carga
preparada inicialmente com substituigdo de 30% .
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Figura 3.11- Cristais (a) J4 Y-BTGaO, (b) JO-BTO e (¢) NA-BTO. da esquerda para a direita.
Variagdes na forma da interface associada a diferenca na taxa de rotagdo. JAY-BTGaO foi crescido
com uma taxa de rotagdo de 20rpm, JO-BTO com 28rpm e NA-BTO com 25rpm.

Figura 3.12- Cristal NA-BTO, apresentando variagdes de didmetro e interface convexa,
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Uma caracteristica importante nos cristais de BTGaO crescidos foi a sua maior
transparéncia na regidio do visivel do que os cristais de BTO puro. como sera mostrado
no proximo capitulo. Na figura 3.13, mostramos os cristais crescidos com diferentes
concentragbdes nominais de Ga>O3. Um cristal de BTO puro também estd mostrado. [
nitido que o cristal de BTGaO com 30 % de substitui¢io de Ga na partida ¢ muito mais
claro do que o BTO nominalmente puro. Um fato importante € que cristais crescidos
da mesma fase liquida (aqui denominados como segundo crescimento) apresentaram a
cor semelhante a do BTO, cor “avermelhada”, diferente dos cristais crescidos no
primeiro crescimento. Essa diferenga na cor pode estd relacionada com a incorporagéo
preferencial do Ga na fase sélida, revelando que o coeficiente de segregacio efetivo do
galio na matriz do BTO ¢ maior que 1. Uma outra possibilidade é a evaporagio do
oxido de galio entre um crescimento e outro. Essas hipoteses sdo detalhadamente
estudadas no capitulo IV através de medidas de composi¢io realizadas em laminas
provenientes dos cristais. A figura 3.14 mostra dois cristais crescidos nestas
circunstancias, com composigéo de partida de 10 % de substituicio de Ga. O cristal
JA-BTGaO apresenta uma cor mais clara diferente do cristal JAY-BTGaO (segundo
crescimento). O cristal Jay-BTGaO apresentou a cor avermelhada tipica do BTO puro

sugerindo que este cristal possui baixo teor de galio.
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Figura 3.13 - Cristais de BTGaO com diferentes taxas de oxido de galio na fase
liquida. Ja-BTGaO e Jay-BTGaO e Ka-BTGaO. 10% de substituigio, primeiro e
segundo crescimento, e 30% de substitui¢do, respectivamente.

A

Figura 3.14- Cristais JA-BTGaO ¢ JAY-BTGaO crescidos a partir da mesma fase liquida

com 10% de substitui¢do. Diferenca de cor pode ser associada a menor incorporagio de
galio no cristal obtido em um segundo crescimento.
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Experimentos com concentragdes nominais de Ga,0; na fase liquida superior a
30% de substituigdo ndo produziram cristais, como podiamos esperar dos resultados de
sintese de estado solido. A figura 3.15 mostra algumas tentativas realizadas de

puxamento. O Teor de Ga, 05 foi de 50 e 60% na fase liquida em substitui¢iio ao TiO,.
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Figura 3.15 - Cristais crescidos com alto teor de Ga na fase liquida. a e b apresentaram uma
camada opaca em seu centro, ¢ presenca do “core”. d policristalinidade e e presenca de
trincas provenientes de tensdes térmicas.

Para o resfriamento dos cristais foram utilizados dois programas de
temperatura: primeiramente, a temperatura de crescimento era reduzida a uma taxa de
0,3°C/min até 400°C e, em seguida, a temperatura era reduzida até a temperatura
ambiente a uma taxa de 0,6°C/mim, como sugerido por Brice[45]. Ao final de cada
processo de crescimento, os cristais foram submetidos a um tratamento térmico, com o
objetivo especifico de minimizar as tensdes internas geradas no processo de

crescimento. O tratamento térmico foi realizado em um forno resistivo separado. A
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taxa de subida de temperatura foi de 0,5°C/min até a 700°C ¢ mantida constante por 48
horas. O resfriamento do cristal até a temperatura ambiente foi efetuado na mesma
taxa. Apds o tratamento térmico as amostras foram cortadas com dimensdes
apropriadas, sendo orientadas e polidas para. realiza¢io das caracterizagdes dpticas.

Algumas das amostras cortadas e polidas estdo mostradas na figura 3.16.
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Figura 3.16- Laminas dos cristais J4-BTGaO (primeiro experimento com substituicio de

10%), JAY-BTGaO (primeiro experimento com substituicdo de 10%) e KA-BTGaO
(substituigdo 30%) cortados e polidos.
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3.3.2 CRESCIMENTO DOS CRISTAIS DE Bia[GaxBi(1.x,]019.5(BGaO)

No diagrama de fase parcial do sistema Bi;03:Ga,05 [56], mostrado na figura 3.17, o
BGaO apresenta fusdo congruente a 825°C. Além disso. podemos obté-lo em duas
outras regides de coexisténcia da fase b.c.c. + liquido ( 4 a 8 mol% de (a,0;), mas
agora com excesso de BiyOs. Para a preparagdo destes cristais, utilizamos as mesmas
proporgdes molares ( Bi;03:Ga,05 de 21:1 e 18:1) de Zaldo et.al[35]. As sementes,
os cadinhos e os procedimentos experimentais foram semelhantes aqueles utilizados
no crescimento dos cristais de BTO:Ga. As taxas de rotagdo variaram de 25-30rpm e
as de puxamento de 0,3-0,4mm/h. Apds o crescimento, os cristais foram submetidos a
diferentes taxas de resfriamento, de 0,2 a 1,0°C/min. A figura 3.18 mostra alguns dos

cristais preparados. Todos eles apresentaram o defeito denominado “core™: regido

escura no interior do cristal.
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Figura 3.17- Diagrama de fase do sistema Bi1:01:Ga,03 [56]
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Figura 3.18-Cristais Ge e LuBGaO crescidos com composi¢do inicial de 20Bi,03:1Gay0;.
Presenca do core no cristal Ge-BGaO.
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C,APiTUL_o 4:

CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL E OPTICA

4.1 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

4.1.1 DEFEITOS MACROQSCOPICOS NOS CRISTAIS.

Os defeitos macroscopicos tipicos em cristais crescidos a partir da fusio sio as
inclusdes, sélida e/ou gasosa, estrias e o “core”. Inclusdes estdo presentes nos cristais
quando ocorre flutuagdes dos pardmetros de crescimento na interface solido/liquido,
como por exemplo, alteragdes da temperatura, da velocidade e etc., ou quando ocorre o
ancoramento da impureza na interface sélido/liquido, de modo que o seu avanco
incorpora-a ao sélido. De acordo com Cockayne [57]. as estrias - que sdo uma
constante em materiais 6xidos crescidos a partir da fusiio - sdc associadas a variagdes
composicionais devido a flutuagdes na velocidade de crescimento; que podem estar
relacionadas a instabilidades convectivas na fase liquida. Este defeito aparece com
maior freqiiéncia em cristais dopados ou nio-estequimétricos. A presenga de uma area
central, em forma de coluna, de cor diferente do restante do corpo do cristal € o defeito
denominado “core”. Este defeito aparece em vérios materiais, de semicondutores [58]

a oxidos [59], preparados por CZ [60] ou Bridgman [61].



CAPITULO 4: CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E OPTICA

Em nossos cristais de BTGaO os trés tipos de defeitos macroscopicos ndo
foram sempre presentes, a excegdo das estrias. Laminas polidas paralelamente a diregio
de crescimento do cristal Ja-BTGaO (10 % de Ga), mostradas na figura 4.1,
evidenciam uma grande quantidade de inclusdes - regifio escura e também a de cor
amarela. A presenga dessas foram associadas a variagdo do didmetro do cristal, como
conseqiiéncia de um rdpido abaixamento da temperatura, e a modificagio da forma da
interface so6lido/liquido durante o crescimento. As figuras 4.2 e 4.3 mostram mais
detalhadamente a regido amarela e o seu desaparecimento na extremidade final do

cristal, respectivamente. N&o conseguimos determinar a variagdo na composi¢io

quimica da regido amarela.

Figura 4.1. Cristal Ja-BTGaOQ (10% de substitui¢io). Corte paralelo a diregdo
crescimento presenga de inclusdes, estrias e segregagio do galio.
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CAPITULQ 4: CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E OPTICA

Figura 4.2. Coluna amarela no corpo do cristal associada a segregacdo de material. Foto
realizada no microscopio éptico com aumento de 50 vezes.

Figura 4.3. Presenga de inclusdes escuras no final do corpo do cristal e indicagdo do
desaparecimento da camada segregada. Foto realizada no microscopio Gptico com aumento
de 50 vezes..
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CAPITULO 4: CARACTERIZACAQ ESTRUTURAL E OPTICA

No primeiro estagio do crescimento do cristal Ja-BTGaO (10% de substituigio)
ocorreu o aparecimento de um intenso padrdes de estrias, como mostrado na figura 4.4.
A forma da interface solido/liquido em nossos cristais, numa regifo inicial, foi convexa
para o liquido e facetada, como evidenciado pelo padrio de estrias. A transi¢do da
forma da interface de convexa a plana, normalmente, ocorreu com captura de
inclusdes. Especificamente no cristal Ja-BTGaO a forma da interface em sua regido

final ainda foi convexa, como mostrado na figura 4.5.

Figura 4.4. Estrias de crescimento no inicio do corpo do cristal Ja-BTGaO associada a
convexidade da interface. Foto tirada no microscopio optico com aumento de 50 vezes.
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CAPITULO 4: CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E OPTICA

Figura 4.5. Estrias de crescimento no final do corpo do cristal Ja-BTGaO relacionada a

concavidade da interface no final do crescimento. Foto tirada no microscopio dptico com
aumento de 50 vezes.

Em nossos experimentos o “core” esteve presente com maior freqiiéncia e
clareza nos cristais de BGaO, como pode ser visto na figura 4.6. A sua presenca nos
cristais de BTGaO quando existiu foi menos acentuada. A razio do aparecimento do
“core” ainda é um assunto de muita controvérsia [62,63]. Nos dois trabalhos de
crescimento destes cristais [34,35], ndo existe qualquer informagdo sobre o
aparecimento ou ndo deste defeito macroscépico. Eliminar ou diminuir a presenga

deste defeito em cristais da familia sillenita ¢ uma busca continua dos pesquisadores da

area de ciéncia dos materiais.
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Figura 4.6- Cristal La-BGaO. Indicacio da
camada escura central no corpo do cristal,
core.

4.1.2 PARAMETRO DE REDE

E de extrema importancia para a caracterizagio cristalografica de um material
conhecer o valor do seu pardmetro de rede, principalmente quando preparamos novos
compostos. Para a determinagdio do parimetro de rede utilizamos um programa de
refinamento pelo método de minimos quadrados, programa MQ de autoria de José M.
Villack  Pinheiro, Silvio Ranho Teixeira e Yvone P. Mascarevhas (IFOSC/USP) e
transcrito para PC por C.O.P.Santos. O programa MQ tem como pardmetros de entrada
os indices de Miller dos planos cristalinos, o angulo de difragdo e o tipo de radiacdo
utilizado e um parametro de rede inicial que se deseja refinar, neste caso o parametro de

rede inicial pode ser o do BTO nominalmente puro. A indexagéo dos picos de DRX para
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os difratogramas dos

compostos sintetizados na

forma estequiométrica, ndo-
estequiométrica e para amostras na forma de p6 dos cristais Jay-BTGaO e La-BGaO foi
realizada comparando-se com o difratograma do BTO puro. Na tabela 4.1 estdo os

resultados do pardmetro de rede, a , obtidos. A precisdo e o erro apresentado nos valores

foram obtidos pelo programa e representam o desvio padrdo dos dados de entrada.

Tabela 4.1. Valores dos pardmetros de rede.

BTO Substituicio Substituicio BGaO
Nominalmente Esteq. (A) Nio-Esteq. (A) Nominalmente
puro puro
(A) (X=10%) | (X=20%)| (X=5%)| (X=50%) (A)
10.1768 10.1776 10.1823 | 10.1826 10.1834 10.1823
+0.0003 +0.0003 +0.0005 | +0.0015 +0.0015 £0.0001
4.1.3 COMPOSICAO DOS CRISTAIS E  COEFICIENTE DE

SEGREGACAOQ EFETIVO

A diferenca nas cores entre dois cristais puxados de uma mesma fase liquida,
associado a quantidade de Ga, levou-nos a investigar a variagdo da composi¢io em
detalhes. A composi¢do e, conseqiientemente, a determinagdo do coeficiente de

segregacdo efetivo foi realizada utilizando-se num microscopio eletronico de varredura.
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O Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV) apresenta varios modos de analise. A

cada modo esta associado uma energia caracteristica proveniente da interagdo do feixe
eletrénico aplicado em relagdo a amostra a ser analisada. O produto desta interagiio pode
ser elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, elétrons Auger, raios-x caracteristicos
e fotons de diversas energias. Cada modo de interaciio esta associado a informacgdes
sobre diversas propriedades fisicas e quimicas{64].

Partindo da lei de Moseley, que relaciona o comprimento de onda dos raios-x
caracteristicos com o numero atémico do atomo responsavel pela emissdo, expressa
matematicamente por A = K(Z-6)*, onde K e & sdo constantes caracteristicas que
diferem para cada série de raios-x duas técnicas espectroscopicas de raixo-x sdo
utilizadas para quantificar uma amostra: a primeira é a espectréscopia de dispersdo em
comprimento de onda, WDS (Wavelength- dispersive spectroscopy), com a qual é
utilizado comprimento de onda caracteristico para identificar elementos quimicos; a
segunda € a espectroscopia de dispersio em energia, EDS (energy-dispersive
spectroscopy) que usa a energia de fétons[68]. O WDS tem limite de detecgiio de 0.01%
enquanto o EDS de 0.1%(em peso); o WDS pode ser usado para medidas quantitativas
quando Z>4, enquanto EDS pode ser usado quando Z>11[64]. A microanalise eletrénica
pode ser usada tanto para obter informacdes qualitativas como quantitativas. A andlise
quantitativa exige o uso de padrdes com composi¢des conhecidas ¢ de calculos para a
corregdo dos dados.

Neste trabalho, as analises foram realizadas no laboratorio de microscopia
eletrdnica do DFCM/IFSC/USP, que possui um microscopio eletrdnico de varredura

(MEV) ZEISS-DSM960 sendo acoplado um sistema analisador dispersivo de

energia(EDS) Link Systems QX 2000. Um feixe de elétrons a uma tensdo de 20KV
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excita a amostra e um sinal de raios-X caracteristico. na faixa de 0,5 a 10 KeV, é
coletado num detetor de elétrons retroespalhados. A determinagio quantitativa da
composi¢do porcentual em atomos do elementos do composto foi obtida a partir de
padrdes de elementos puros e com corre¢do pelo método ZAF (numero atdmico, Z,
absorgdo, A, fluorescéncia, F).

Duas hipdteses foram abordadas e ’investigadas para entender a diferenca de cores
dos cristais. A primeira, foi a possibilidade do ¢xido de gdlio evaporar durante o
processo de crescimento, ja que todo processo tem um tempo médio de duracio de
quinze dias e nesse periodo a fase liquida ¢ mantida a uma temperatura superior a sua
temperatura de fusdo. Essa possibilidade foi descartada devido a baixa pressdo de vapor
do ¢xido de gélio, ou seja, da ordem de 10"°N/m?, calculado a uma temperatura de
900°C; sendo essa a temperatura média de crescimento utilizada. No entanto. verificamos
em alguns experimentos que na superficie do cristal crescido havia uma fase rica em Ga
evaporado. No cristal Ka-BTGaO (30 % de substituicio e com étima homogeneidade na
cor) verificamos em diferentes pontos de sua superficie externa, pequenas “ilhas”, figura
4.7, de composicao Bis g3.49,56Ti0.4:0.1G 6 7540550 19.67. Os desvios apresentados na tormula

.. - . . , . . 2
quimica sdo fornecidos pelo equipamento. A drea analisada foi de 0,9 x 0.9 mm”.
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Figura 4.7- Micrografia na superficie do crstal Ka-BTGaO. Aumento de 2000

vezes. Indicagdo de material com alto teor de Ga, evaporado.

A segunda hipétese baseia-se na possibilidade do coeficiente de segregagio
efetivo do gilio ser maior que um. Um coeficiente de segregacdo maior do que um
implica numa incorporagdo preferencial do Ga na fase sélida e, desta forma, o segundo
crescimento teria uma fase liquida pobre em Ga. E este efeito seria o responsavel pela
pequena incorporagdo de Ga no segundo cristal, tornando assim sua cor diferente do
primeiro. Para determinarmos a composigdo utilizamos laminas provenientes dos cristais
Ka-BTGaO e Ja-BTGaO. A édrea de medida foi de 0,9 x 0,9 mmz, com 20KV na
aceleragdo dos elétrons do feixe, tempo de contagem de 100 segundos e uso da camada
M para quantificar o Bi e da camada K para quantificar o Ti e o Ga. Para tanto foram
utilizados padrSes metalicos de Bi, Ti e Ga. O espectro de raio- X das amostras de

BTGaO obtido por MEV/EDS ¢ mostrado na figura, 4.8.
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Figura 4.8. Espectro de raio-x obtido no MEV/EDS Baixa intensidade do pico
caracteristico do Ga em relacdo ao Ti ¢ Bi.

Como pode ser visto na figura, as medidas de composicio do gélio nestas amostras nio
sd0 muito triviais. A linha caracteristica do Ga € bem separada, em energia. das linhas do
Bi e do Th. Isto torna a situagdo das medidas mais favoraveis. No entanto, a linha do Ga ¢
de baixa intensidade o que leva a uma grande incerteza na sua quantificaco, devido ao
baixo limite de deteccdo do aparelho. Para minimizar o erro apresentado pelo
equipamento, realizamos varias medidas em uma mesma amostra mantendo as mesmas
condigdes experimentais. Dos valores obtidos experimentalmente foi possivel

determinar o desvio médio nestas medidas e, por calculos estequiométricos, determinar a
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quantidade de oxigénio por formula quimica. Deste modo, podemos escrever a férmula

quimica dos cristais analisados :

Biy; 810,1Tig6740,03G9,5310,15019.8

Ka-BTGaO: €

(30%de subst.) Biy1,210,2Ti1,4610,27G0,30001019,4

Ja-BTGaO: Bii3140,1Ti0,810,00600,1220080198

(10% de subst.)

O coeficiente de segregagdo efetivo, definido como ke = Cg/Cy, , sendo Cse CL.

as concentragdes do dopante na fase solida e na fase liquida, respectivamente, calculado

para estas amostras foi de:

1,8+ 05

(Ga) _ ¢
Keff (Ka-BTGa0O)= 11401
1,2+08

(Ga) _ _
Kejj’ (Ja~ BTGaO)

Apesar da discrepancia podemos dizer que o coeficiente de segregacio efetivo
foi maior que 1 e isso corrobora os resultados obtidos com cristais preparados com

diferentes teores de Ga a partir da mesma fase liquida (segundo crescimento).
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4.1.4 PONTO DE FUSAQ: BTGaO e BGaO

A analise térmica diferencial (DTA) é uma das técnicas mais largamente

utilizada para descrever alteragdes fisicas ou quimicas como fun¢do da temperatura

e/ou tempo, tais como transigdes de fase (fusdo, ebuli¢do, sublimacdo. inversoes da

estrutura cristalina) ou reagdes de desidratacdo, dissociagdo, oxido-reducdo, e outros

tipos de reagdes capazes de causar variacdes de entalpia endotérmicas ou exotérmicas.

Este ¢ um método extremamente rapido e econémico para determinagdo de pontos de

transi¢do de fase de uma determinada substancia e tem sido vastamente utili zado para o

estudo de diagramas de fases. Em um tipico aparelho de DTA utiliza-se um par de

sensores de temperatura, geralmente termopares, onde um €é colocado em contato com

um material de referéncia e o outro é colocado em contato com a amostra. Um sistema

basico de DTA ¢ apresentado esquematicamente em forma de diagrama de bloco na

figura 4.9; enquanto que a curva tipica de uma DTA pode ser observada na figura 4.10.

Controlador da
atmosfera

Programador da

temperatura do forno

(1)(2)
(3)

—1{ Formno

(1) Amostra

(2) Referéncia

{3) Sensores de

temperat ura

Figura 4.9. Diagrama de blocos de um sistema de DTA
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Quando acorre uma transicio de estado ou reagio envolvendo absor¢do ou liberacdo de
calor, a diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia [(T, - Ta) = AT]
aumenta, respectivamente. no sentido negativo ou positivo. O aumento de AT no
sentido negativo, implica numa reagio endotérmica (reagdo I) enquanto que no sentido
positivo, a reagdio ¢ exotérmica (reagdo I1). Apds a reagdo ou a transigdo de fase ter se
completado, AT torna-se nulo e a curva DTA retorna a linha de base. A temperatura de
pico na curva DTA corresponde a temperatura na qual a reagfo estd completa. A partir

destas curvas, pode-se determinar a temperatura, a quantidade de calor e a velocidade

associadas a estas transformagoes.

A

AT (°C)

-

o

P~

. o linha b
E\l a-pase

T (0

Figura 4.10. Curva tipica de DTA.

A DTA é um método empirico que depende de inimeros pardmetros experimentais,

relacionados com a instrumentagdo utilizada (a atmosfera utilizada no forno. o tamanho

e o formato do forno, o material do porta - amostras, a geometria do porta - amostras, o
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tamanho da jungdo do termopar, a taxa de aquecimento, a velocidade e resposta do
instrumento e o local do termopar na amostra) e com determinadas caracteristicas da
amostra(o tamanho de grdo. a condutividade térmica, a capacidade calorifica, a
densidade da amostra, a quantidade de amostra, os efeitos do solvente, o grau de
cristalinidade).

No presente trabalho, esta técnica foi utilizada para a verificagdo da influéncia
das diferentes porcentagens de dxido de galio na temperatura de fusio do BTO.
Utilizamos um equipamento DSC/DTA, modelo DSC(Differential scanning
calorimeter) 2910, da TA instruments. A taxa de aquecimento utilizada foi de
10°C/min. O comportamento caracteristico da curva de DTA para as amostras de
BTGaO ¢ apresentado na figura 4.11. Verificamos que o ponto de fusdo diminui do
BTO nominalmente puro (878°C) para o BGaO (822°C). Estes valores sdo
ligeiramente superiores aos da literatura (875°C para o BTO [43] e 81545 °C para o
BGaO [35]). Entre os cristais com porcentagens de substituigio de 10 e 30% ndo houve

varia¢do na temperatura de fusdo, mantendo-se em 870°C.

Diferenca de Temperatura( °C/mg)

_12 llllll!Jllllli[t_iJJ

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura(°C)

Figura 4.11. Curva. do processo DTA na amostra Ka-
BTGaO. Comportamento presente em todas diferentes
amostras.
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4.2 CARACTERIZACAO OPTICA

Nesta se¢do faremos a apresenta¢io dos resultados de quatro caracteristicas basicas
(atividade éptica, absor¢do optica, fotocondutividade e coeficiente eletrooptico) para
definicdo do uso dos cristais em holografia. As dopagens intencionais nos cristais de
BTO tem visado alterar essas propriedades no intuito de obter um aumento na eficiéncia

de difragio holografica. Como sugerido por [65], a eficiéncia de difragio holografica é

dada por:

2 2
3
LA senal
2/10089 19, (4.1)

]7:

onde n é o indice de refragdo isotropico, ty; o coeficiente eletrooptico, 26 o angulo de
interferéncia da radiagdo de gravagdo no cristal, Esc 0 campo clétrico que surge a partir
da geracdo de cargas espaciais, A € o comprimento de onda utilizado, p € atividade optica
especifica e d o comprimento do caminho dptico. Desta forma € possivel aumentar a
eficiéncia de difragdo holografica diminuindo a atividade 6ptica especifica, aumentando

o coeficiente eletrooptico ou o campo produzido pela distribuigio de cargas.
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42.1 ATIVIDADE OPTICA

Cristais opticamente ativos sdo aqueles capazes de girar o plano de polarizagio
da luz. O angulo de rotagéo por unidade de comprimento do caminho 6ptico no cristal
é chamado de rotagdio especifica(p) e é caracteristica do material. Deste modo, pode-se

cxpressar p como:

p=¢/d (4.2)

onde ¢ é o Angulo de rotagdo do plano de polarizagido da luz incidente e d € o
comprimento do caminho optico.

As medidas de atividade optica foram realizadas utilizando-se a montagem
mostrada esquematicamente na figura 4.12. A fonte de luz utilizada foi um laser de He-
Ne de comprimento de onda 633nm. Inicialmente a orientagdo relativa entre
polarizador e analisador foi ajustada para a condi¢io de polarizagdo cruzada. Na
seqiiéncia, o cristal fora inserido entre os polarizadores. e o analisador foi girado até a
recuperagio da condigdo inicial. A magnitude do dngulo de rotagdo do analisador €
correspondente a ¢ na eq.(4.2) e o sentido da rotagfo diz se o cristal é destro ou levo
rotatdrio; dependendo se ele gira o plano de polarizagio da luz no sentido horario ou

anti-horario. Nossos cristais foram todos dextrorotatorios.
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Amostra

Y

laser de He-Ne

Polari{ador V

Analisador detetor
Figura 4.12. Arranjo experimental utilizado nas medidas de atividade optica

Utilizando esse procedimento determinamos a atividade Optica dos cristais de
BTO, BTGaO, tabela 4.2. A espessura de cada amostra, que representa o comprimento
do caminho dptico, foi medida com um micrémetro (Mitutoyo). Os erros apresentados
foram calculados a partir da propagacio dos erros nas medidas de ¢ e d, dado por:

Ap = p [—aﬂ é—t}d—} onde ¢ ¢ média do angulo de rotagdo obtido a partir de

repetidas medidas em uma mesma amostra.

Verificamos que amostras com espessura menor, cortadas a partir do mesmo
cristal, apresentaram um desvio maior, enquanto que as mais espessas, apresentaram
um desvio pequenc. Verificamos também que a atividade oOptica aumenta com a
porcentagem de substitui¢do do TiO, pelo Ga;O; no BTO. Para o cristal de BTO
nominalmente puro crescido neste trabalho o valor da atividade optica foi proximo dos
reportados em outros trabalhos[43]. Finalmente, constatamos também um aumento
proximo de 150% na atividade 6ptica dos cristais de BGaO em relagdo ao BTO
nominalmente puro. De acordo com a equagio 4.1, um aumento da atividade Optica

prejudica a eficiéncia de difragdo holografica.
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Tabela 4.2. Valores da atividade_g}pﬁca medidos nos cristais de BTGaO e BGaO.

Amostra / Na- Ja-BTGa0 Jay- | Ka-BTGaO | Ge-
medidas BTO 10 mol % BTGaO 30 mol % BGaO
10mol%
20
cresc.
d(mm)(+0.001) | 0.664 | 5496 | 0.937 | 0.699 | 0.684 5537 | 0.695 | 0.74
#(°) (£ 0.2) 43 | 419 | 70 | 54 5.2 532 | 68 | 118
o (°/mm) 64 | 76 | 74 | 77 76 | 96 | 98 | 159
+03 1 £01 | +02 | £03 | +03 | +01 | 03 | 0.3

4.2.2 ABSORCAO OPTICA

As medidas de absorbincia foram realizadas em ldminas provenientes dos

cristais Na-BTO (BTO nominalmente puro), Ja-BTGaO (10% de substituicio —~ 1°

Cresc.), Jay-BTGaO (10% de substituigdo-2° Cresc), Ka-BTGaO (30% de substituicio

—1°Cresc.), Lu-BTGaO (30% de substituigio - 2°Cresc.) An-BTGaO (50% de

substitui¢do) e Ge-BGaO (BGaO nominalmente puro); previamente cortadas e polidas

opticamente com espessura de 0.664, 0.699, 0.684, 0.643, 0.683 e 0.74 mm,

respectivamente. Todas as medidas foran realizadas num espectrometro CARY 17, &

temperatura ambiente.

Para o calculo do coeficiente de absorgiio, foi levado em conta a ocorréncia de

reflexdes multiplas nas interfaces, como sugerido em [30]:

I (1 - R)ze””

[,

1 _ RZe—Zax
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onde 1 e Iy sdo, respectivamente, as intensidades transmitida ¢ incidente, x a espessura

da amostra . o o coeficiente de absor¢do e R é o coeficiente de reflexio de Fresnel dado

por:

onde n ¢ o indice de refragdo, que foi calculado a partir da formulagdo de Sellmeier,

utilizando a teoria de dispersdo simples para uma regifio de baixa absorgdo:

2 LSO/?'(Z)
n—-l=—-s—

onde Sy = 94,0um™ e Ao = 0,227um . Para a familia sillenita a equagdo 4.3 pode ser
aplicada para comprimentos de onda no intervalo de 550 a 675nm, Para pequenos
comprimentos de onda a absorgio de luz pela amostra afeta significativamente o valor
de n [30]. O valor de n calculado para 0 BTO nominalmente puro em 633nm foi de
2,561.

Na figura 4.13 mostramos os resultados do coeficiente de absor¢do optico dos
cristais de BTGaO preparados no intervalo de comprimento de onda da regido do
visivel do espectro eletromagnético. Comparando o espectro de absorg¢do do BTO

nominalmente puro, também mostrado na figura 4.13, com dos cristais de BTGaO,
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verificamos que o coeficiente de absorgdo destes cristais sdo efetivamente menor. Entre

os cristais de BTGaO crescidos a partir da mesma fase liquida, a amostra do cristal Ka-

BTGaO (30% de substituigdo- 17 crescimento) apresentou menor coeficiente de

absorcio Optico. até proximo de 475 nm. do que o cristal Lu-BTGaO (30% de

substitui¢do- 2° crescimento).

An-BTGa0

70
50
- a5 r
w0t
60 t+
st
L~ 3
—
£ 2
50 A

800 580 580

Anmy)

10 | |
oF JaBTGaO
1 R N S| 1 | p a1 PO | 1
700 675 650 625 600 575 550 525

500 475

450 425 400

Figura 4.13. Espectro de absorgéo oOptica a temperatura ambiente das amostras de BTGaO (Ja-BTGaO
10% de substituigio - 1° Cresc.), (Jay-BTGaO 10% de substitui¢do - 2° Crese.), (Ka-BTGaO 30%
substituicdo - 1° Cresc.), (Lu-BTGaO 30% de substituigdo - 2° Cresc.). (An-BTGaO 50% substitui¢do).
Em vermelho e em verde-escuro Ge-BGaO, respectivamente, fora e dentro da regidio do core. O espectro
de BTO nominalmente puro ¢ dado para comparagao
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Similarmente ao que ocorreu com os cristais Ja-BTGaO (10% de substituigio-
1°crescimento) e Jay-BTGaO (10% de substituigdo-2° crescimento). Isto esta associado
a menor quantidade de galio nos cristais obtidos no segundo crescimento, uma vez que
o coeficiente de segregacdo efetivo do galio na matriz do BTO foi determinado como
sendo superior a um. Além disso, nestas amostras, surge uma banda entre a borda de
absorgdo do BTO nominalmente puro e a do BTGaO, em detalhe na figura 4.13. A
presenga desta banda também foi verificada por Zaldo et.al.[35] em cristais de BZnO.
Eles referem-se a esta banda como uma pré-borda de absorgio e sugere que os centros
de defeitos relacionados com a presen¢a do ion Bi** na posi¢io tetraédrica (Biy) € o
responsavel por seu aparecimento. O fato deste comportamento s6 aparecer em cristais
obtidos de um segundo crescimento, utilizando a mesma fase liquida, esta relacionado
com a alta incorporagéio do galio no primeiro cristal crescido; o que acaba favorecendo
a incorporagio do Bi’* no sitio tetraédrico.

O cristal de BGaO nominalmente puro apresentou um coeficiente de absorgio
optico menor do que os outros cristais. E interessante verificar que o valor de o para a
mesma amostra, Ge-BGaQ, linhas verde-escuras ¢ vermelha, apresentou uma ligeira
diferenga. A primeira medida, representada pela linha verde-escura, foi realizada no
centro da regifio do “core”, defeito presente em todas as amostras de BGaO, e a
segunda foi realizada fora da regido do défeito, linha vermelha, em toda regido do
espectro visivel. A presenga deste defeito, portanto, provoca uma variagdo sensivel no

coeficiente de absorgdo optico.

Desta forma notamos que a presenga do galio na matriz do BTO, cristais de

BTGaO, ocasiona uma sensivel diminuigdo no coeficiente de absorgdo dptico em todo

espectro visivel, além de deslocar a borda de absorgdo caracteristica. Tendo em vista
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este grande decréscimo da absorgdo, é entdo, esperado que nos sillenitas BTGaO e

BGaO ocorra uma inibi¢do das propriedades fotorrefrativas|34].

4.2.3. FOTOCONDUTIVIDADE

O fendmeno conhecido como fotocondutividade € o efeito resultante da
absorg&o da energia proveniente da incidéncia de luz, de um determinado comprimento
de onda, produzindo portadores de cargas livres e, consegiientemente, aumentando a
condutividade elétrica do material. Historicamente, o efeito fotocondutivo foi detectado
pela primeira vez em 1873, quando W.Smith observou a diminui¢do da resisténcia
elétrica do selénio quando ele foi submetido a radiagdo eletromagnética[66,67].
Diversos isolantes, semicondutores, materiais amorfos, solidos moleculares ¢ liquidos
sdo também fotocondutores[68]. Mesmo na auséncia de radiagdo alguns materiais
geram elétrons e/ou buracos. que ocupam estados de condugdo, determinando uma
condutividade elétrica no escuro. A corrente elétrica no escuro, Ip, depende da variagéo
de temperatura e voltagem aplicada a4 amostra. Alguns trabalhos t€m reportado medidas
de Iy x V (corrente no escuro pela tensdo aplicada) em cristais de BSO e um
comportamento 6mhico tem predominado entre 10 e 1000V [5.69,70].

A fotocondutividade estd relacionada com a eficiéncia de difragdo holografica
dos cristais, no que se refere aos efeitos de criagdo ¢ armadilhamento de cargas.
Quando a criagdo e armadilhamento (aniquilagdo) de cargas se ddo muito rapidamente,

a separagdo na regido iluminada e escura € muito pequena, 0 que proporciona um
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campo elétrico pequeno e, em conseqiiéncia, uma baixa eficiéncia de difracdo
holografica[67].

Em nosso trabalho limitamos a analisar o comportamento da corrente
produzida, fotocorrente, nos cristais de BTGaO no espectro visivel. A fotocorrente
determinada foi o resultado da diferenca da corrente produzida a partir da iluminagio
da amostra com a corrente do escuro. As lﬁedidas foram realizadas em amostras de
0,7mm de espessura e com superficies bem polidas. A metodologia utilizada consistiu
na fixagdo de eletrodos sobre a amostra, com espagamento de | mm. utilizando-se tinta
prata e fios de cobre. Este procedimento é bastante sensivel, a presenga de impurezas, o
que pode levar a distorgdes entre a fotocorrente real e a medida experimentalmente. Em
nossos experimentos, limpamos cuidadosamente a superficie com acetona e alcool iso-
propilico antes da fixagio dos eletrodos. Apos esta delicada etapa, a amostra foi fixada
sobre um porta-amostra, como indicado na figura 4.14 (n°1). Um dos fios dos eletrodos
foi conectado a uma fonte de tensio d.c. (Power Supply/DMMEMGI8131). A
estabilidade da tensdo d.c. foi monitorada através de um voltimetro. O outro fio do
eletrodo foi conectado a. um eletrémetro Keithley 602C para a leitura da corrente
produzida. Uma ldmpada de halogéneo de filamento de tungsténio de 650W foi usada
como fonte de luz. A regido central dos eletrodos foi ilumnada. A varredura em
comprimento de onda foi realizada com um monocromador modelo VARIAN, série

034. A diferenga de potencial aplicada utilizada no experimento foi fixada em 100V,
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q 3 2

Figura 4.14. Diagrama da montagem experimental utilizada para
as medidas de fotocondutividade. O nimero 1 indica a amostra
de BTGaO com eletrodos de prata separados por uma distancia
de Imm. O numero 2 é uma fonte de tensdo d.c. 100V. e o
niimero 3 é um eletrdmetro Keithley 602C.

As amostras analisadas foram Ja-BTGaO(10% de substitui¢do- 1° crescimento),
Jay-BTGaO(10% de substituigio — 2° crescimento), KA-BTGaO (30% de substitui¢do),
Ge-BGaO e Na-BTO. Inicialmente, verificamos o comportamento dos contatos
elétricos nas amostras realizando uma varredura V x Ip, como sugerido por Aldrich
el.al.[69]. Todas as amostras apresentaram um comportamento dhmico no intervalo de
tensdo de 20 ¢ 160V, como pode ser visto na figura 4.15. As medidas da corrente no
escuro em 100V sdo dadas na tabela 4.3. A presenca de Ga na matriz do BTO aumenta

a corrente no escuro em quatro ordens de grandeza e. além disso, ndo conseguimos

detectar fotocorrente nos cristais.
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Figura 4.15. V x Ip para as diferentes amostras analisadas. Comportamento émhico.

Tabela 4.3. Valores das correntes no escuro para as diferentes amostras em 100V.

AMOSTRA In (A)
BTO 1.1. 10"
Ja-BTGaO 49 .10°
Jay-BTGaO 2.5.107
Ka-BTGaO 5.8.10°
Ge-BGaO 3.8.107

n




CAPITULO 4: CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E OPTICA

Este resultado corrobora a conclusio de que o gaiio produz uma inibigido ou
diminui¢do no efeito fotorrefrativo, como foi sugerido por Coya et.al.[34]. Segundo
eles, a diminuigiio da eficiéncia de difragdo estd relacionada com a redistribuiciio de
portadores de sinais opostos e, que o Ga'', desempenha a fungdo de um doador
eletronico que popula armadithas profundas, onde buracos armadilhados em antisitios
do bismuto devem ser o responsavel por uma compensagio de carga.

Na figura 4.16 apresentamos o espectro da fotocondutividade para duas
amostras de BTO preparadas nos laboratérios do G.C.C. O espectro indicado em preto
corresponde a uma amostra crescida neste trabalho e, em vermelho, a uma amostra
crescida por Jesiel[43]. A diferenga significativa entre elas pode ser associada a
presenca de impurezas, ndo intencionais, no cristal de BTO preparado no decorrer deste
trabalho. Segundo Bodarev et.al.[71] o pico no espectro da fotocondutividade em
380nm para o BTO nominalmente puro esta associado a uma excitagiio entre bandas de
portadores de cargas livres, e a presenga de um ombro no espectro entre 420-540nm.
associado a fotoexcitagdo de impurezas. Desta forma o comportamento diferente no
espectro da fotocondutividade entre 425-550nm, da amostra preparada em nosso
trabalho, pode ser também relacionada com a fotoexcitagdo de impurezas. A diferenga

na magnitude da fotocorrente também esta associada a presenga destas impurezas nio

intencionais.
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Figura 4.16. Comportamento da fotocorrente para uma amostra de BTO crescido neste
trabalho. em preto, e crescido por Jesiel [43], em vermelho.

4.2.4. COEFICIENTE ELETROOPTICO

O efeito eletrodptico ¢ uma modificagio do indice de refragdo do material
devido a aplicagio de um campo elétrico estatico. A magnitude da modificagdo no
indice de refragdo, a partir da aplicagfio do campo elétrico, é expressa pelo coeficiente
eletrodptico. De forma geral, o coeficiente eletrooptico ¢ dado por um tensor. chamado
tensor eletrodptico. A forma, porém ndo a magnitude deste tensor, pode ser derivada

das consideragdes de simetria que impde qual dos 18 coeficientes r;. elementos da
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matriz que representa o tensor, sdo ndo nulos, além das relagdes que existem entre os
coeficientes restantes {72].

Os cristais da familia sillenita possuem a estrutura cubica pertencendo ao grupo
pontual 123. Desta forma seu tensor eletrooptico possui apenas trés elementos ndo
nulos e iguais: r4)=rs;=r¢3 enquanto que os demais elementos sdo todos nulos [73-75].

A medida do coeficiente eletrooptico nos cristais da familia sillenita é uma
caracterizagdo muito importante pois, este parimetro estd intimamente relacionado
com a eficiéncia de difragdo fotorrefrativa, equagio 4.1[73-75]. Enquanto as medidas
de atividade Optica sdo facilmente realizadas por métodos simples, e ja considerados
classicos, medir o coeficiente eletrodptico toma-se bastante complexo devido a
coexisténcia da birrefrigéneia linear induzida, dos efeitos de piezeletricidade e
fotoelasticidade[73-75]. Estes efeitos ndo sio possiveis de ser separados, indiferente de
qual configuragdo seja utilizada. O método proposto nos trabalhos [73-75] permite o
calculo de um coeficiente eletrooptico efetivo nos cristais levando em conta o fato de
que a elipsidade de uma radiagdo emergente do cristal ¢ fungdo de todos os efeitos
mencionados anteriormente, dado por rey = rs+ pssdis , onde pys e diy sdo os
coeficientes fotoelastico e piezelétricos, respectivamente, sendo o seu produto
conhecido como efeito eletrodptico secundario[74].

Sob a agdo de um campo elétrico, como indicado na configuragdo mostrada
pela figura 4.17, o elipsoide de indice de refragdo projetado sobre o plano de incidéncia
da luz passa a ser uma elipse com eixos a 45° dos eixos principais do cristal, girando
90° ao se mudar o sinal do campo elétrico aplicado. Sendo que a elipsidade da

polarizagdo da luz emergente em um cristal de BTO é uma fungio da birrefringéncia
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linear induzida pelo campo. e portanto, do coeficiente cletrodptico, a medida da

elipsidade fornecera o valor de 1.

i

E=0

Figura 4.17. Orientagdes do campo elétrico e da luz incidente no cristal e elipisoides
de indices para diferentes campos aplicados, para o caso do BTO.

Para o caso especifico do BTO, sob a ag¢o de um campo elétrico aplicado no eixo
[110] e incidindo luz linearmente polarizada, duas ondas planas se propagam atraves
do cristal tendo polarizagdes com a mesma elipsidade, porém com sentidos opostos de
rotagdo, com correspondentes indices de rotagdo n + An, onde n ¢ o indice de refragdo
do cristal sem a presenca de campo elétri‘co aplicado e An ¢ obtido através da

expressio:
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3.
_ nwrkE,

An
5 (4.6)

onde E, ¢ 0 valor do campo elétrico aplicado ao cristal e r4; € o coeficiente eletrodptico

efetivo. As duas ondas possuem diferengas de fase dada por:
¢'=8"+ 9’ (4.7)

onde & ¢ diferenga de fase devido a birrefrigéncia linear. e p ¢ diferenca de fase devido
a atividade optica, dada por 2psl, com pg sendo o valor especifico da atividade optica e
| a espessura do cristal, caminho dptico. Devido a esta birrefrigéncia um feixe

linearmente polarizado torna-se elipticamente polarizado e a relagdo (ao quadrado ) dos

eixos principais dessa elipse sdo calculados pela fungdo visibilidade:

Ly — Ly 1-6
Lyl 1+ (4.8)

e

onde Ivax € Immv sd0, respectivamente, as intensidades maxima e minima, medidas
através do fotodiodo, para uma dada diregio de polarizagdo incidente, 0, e € € a
elipsidade da polarizagdo da luz emergente do cristal.

De acordo com Henry et.al.[82], a fun¢do visibilidade pode fornecer a diferenga

de fase devido a birrefringéncia linear, 5, tomando-se duas posi¢des de polarizagdo

incidente, 0 e 6 +45° :
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V4Vg o =14+ 1-—

%

O esta relacionado com r4; como:

4z 2T
o= Z]ﬂ?d— 7 137’415! '

(4.9)

(4.10)

onde | ¢ distancia entre os eletrodos e o produto E,l representa a diferenga de potencial

aplicada.

A equagdo(4.10) pode ser reescrita de forma simplificada, como:

o=alV

onde a, por comparagio, € definido como

eq.(4.10)

71, com d é a distancia entre

os eletrodos . Reagrupando as equagdes (4.10) e (4.6) e (4.8) encontramos:
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— 712

Vot

2 2 2
2V a” sen”| - :

VitV e =1+1- .
oo a’Vv?+ p eq.(4.11)

Apartir da equagdo (4.11), podemos graficar a funcdo visibilidade em funcio do
campo elétrico Ej. A constante a. na equagdo (4.10), ¢ facilimente obtida a partir de um
ajuste dos dados experimentais, no grafico da figura 4.18. Conhecido o valor de a, o
caminho Optico, a distdncia entre os eletrodos ¢ o indice de refracdo do cristal,
podemos obter o coeficiente eletrodptico.

Em nosso trabalho, as medidas foram realizadas utilizando-se a montagem
experimental, mostrada em diagrama de blocos na figura 4.19, existente no
Laboratorio de Optica, do Instituto de Fisica “Gleb Wataghin®, da Universidade
Estadual de Campinas. A montagem consiste de uma fonte de laser de He-Ne, uma
ldmina quarto de onda, um filtro espacial, lentes divergentes e convergentes, um
polarizador colocado entre a fonte e o cristal e outro logo apds (analisador), um
fotodetetor, um amplificador lock-in sincronizado com o sinal da fonte fornecido pelo

“chopper” e, finalmente, uma fonte de tensio dc aplicada ao cristal, nio mostrada no

diagrama de blocos.
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Figura 4.19. Diagrama de blocos da montagem experimental utilizada para medida do
coeficiente eletrooptico, na UNICAMP.

Realizamos medidas em trés amostras provenientes dos cristais Ge-BGaO, Jal-

BTGaO e Ka-BTGaO , com o laser sendo aplicado na face polida ao longo da direco

[110]. O indice de refragio, utilizado para o célculo do coeficiente eletrodptico, foi

considerado como sendo o do BTO nominalmente puro. N6s ndo medimos o indice de

refracio dos cristais de BTGaO ¢ BGaO. O valor de n usado, equagdo 4.5, foi

calculado, n=2,561, para o comprimento de onda do laser He-Ne(633nm).
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Figura 4.18. Fungdo visibilidade para a amostra de BGaO nominalmente puro em trés pontos
diferentes. Os valores apresentados no grafico foram calculados para n igual a 2.6.

Os valores do coeficiente eletrodptico efetivo. rs, medidos estdo mostrados na
tabela 4.4. Verificamos que a presenca do Ga na matriz do BTO néo altera
significativamente o valor do coeficiente. O cristal Ka-BTGaO (30% de substitui¢do)
apresentou um decréscimo em 15 da ordem de 1%. o Jal-BTGaO (10 % de
substituigio) 4,5% e o cristal Ge-BGaO (BGaO nominalmente puro) um valor de rs) da
ordem de 15% mais baixo do que o valor do BTO nominaimente puro, considerando o
valor apresentado por [76]. Entretanto, considerando o valor de ry para o BTO

nominalmente puro crescido nés, a variagdo de rqy para os cristais de BTGaO e BGaO

sdo de 4, 7 e 5%, respectrivamente.
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Para o cristal Ge-BGaO efetuamos uma média de trés medidas com o feixe do
laser incidindo em trés pontos diferentes na amostra, no intuito de investigar a
influéncia do efeito “core”, a variagdes de composigio e a possibilidade de blindagem
do campo elétrico. O ajuste entre a curva da fungdo visibilidade e os pontos
experimentais estd mostrado na figura 4.18. A primeira medida, linha azul, corresponde
ao feixe de luz incidindo no canto superior esquerdo da amostra; a, linha vermelha,
corresponde ao feixe de luz incidindo no centro e a tltima medida realizada, linha

preta, com feixe do laser incidindo no canto inferior direito do cristal.

Tabela 4.4 Coeficiente eletrooptico das amostras de BTGaO e BGaO. Para comparagio sao
dados os valores de r4; para o BTO nominalmente puro e dopado simultaneamente com célcio
e galio (0,2 e 0,18wt%, respectivamente) extraido de[76

BTO[76] R— | 5.66
BTO[77] E——— | 5.20
BTO: Ca, Ga[76] | =  —ooeee- | 5.01
Jal-BTGaO | 2.07 | | 5.4
(X=10% de : :
substituiydo) ; i i
Ka-BTGaO 2.49 1.43x 107 5.6
(X=30% de : 5
substitui¢io) : : 3
BGaO i 2.42 : 7.18 x 10™ 4.9
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Os objetivos deste trabalho foram a sintese, o crescimento e a caracterizagdo de
cristais de Bij;Ti.xGayQy (BTGaO) para avaliar suas potencialidades tecnologicas em
dispositivos do estado sélido, especialmente para registro hologréficos. Em particular, o
presente trabalho representa uma continuidade de um projeto de desenvolvimento de
compostos da familia sillenita — materiais fotorrefrativos - iniciado ha mais de cinco anos
no Grupo de Crescimento de Cristais em cooperagdo com o Laboratério de Optica do
Instituto de Fisica da Universidade Estadual de Campinas.

A incorporagio do Ga em Bi;;TiOz e o seu limite de solubilidade foram
estudados utilizando-se sintese do estado sélido e os resultados analisados por difragao
de raios-X. Através de experimentos de substituigdo estequiométrica, do tipo 6 Bi,O5 : (1-
x) TiO; : x/2 Ga;0;, teremos solugdo solida somente no intervalo de 0<x<0,2. Para x>
0,2 coexistem fases espurias apés o processo de sintese. Considerando o carater néo-
estequiométrico do cristal de BGaO (Bi2[GaixBix]O195), conforme sugerido na literatura,
solugdes solidas de BTGaO foram preparadas sem a presenga de quaisquer fases espurias.
O pardmetro de rede dos compostos com galio foram ligeiramente maior do que o do
Bi;; TiO40 puro e todos ainda pertencem a familia siilenita (grupo espacial 123). Os pontos
de fusfio dos Bi;;Ti;.xGacO10 diminuiram com o aumento da presenga do Ga. Este estudo

sistematico de preparagdo ndo tem sido ainda reportado na literatura.
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Cristais de Bij3TiO3p, Biy;Tii.Ga Oy e Bi2[Ga;.«Bi]Oy9 5 foram puxados a partir
de uma fase liquida com excesso de BiO3 devido a fusdo incongruente dos compostos,
Cristais de boa qualidade estrutural e éptica foram preparados a taxas de 0,2 -0,3 mm/h
com rotago do cristal de 5-30 rpm, na atmosfera ambiente. Especificamente cristais de
BTGaO com 10% e 30% de substituicio de Ga foram livres de quaisquer defeitos
macroscpicos e homogéneos em sua cor. Por outro lado, cristais puxados a partir de fase
liquida com elevados teores de Ga,O5 apresentaram policristalinidade, inclusdes e core.
As estrias de crescimento foram presentes em todos os cristais. Através de sua presenga
identificamos que a interface sélido/liquido no inicio do cristal foi altamente facetada e
convexa para a fase liquida. A sua existéncia pode ser associada a flutuacdes de
temperatura e/ou de velocidade, mas a sua origem ainda ndo foi completamente
entendida. Medidas de composi¢do dos cristais mostraram que o coeficiente de
segregacdo efetivo do Ga na matriz de BTO foi maior do que um. Experimentos
realizados a partir da mesma fase liquida, denominado de segundo crescimento,
evidenciaram a deficiéncia de Ga nos cristais, uma vez que foram sistematicamente mais
escuros do que os primeiros puxados. Este estudo detalhado também & uma contribuigdo
inédita do presente trabalho.

Na avaliagéo das propriedades opticas dps cristais de Biy3Ti;.xGa,O3¢ verificamos
que a atividade Optica aumenta com a presenga do Ga na matriz do BTO, de 6,4%mm
(BTO nominalmente puro) para 9.8 °/mm para BTGaO (30% de substitui¢io de Ga). Para
0 BGaO puro o valor da atividade dptica obtido foi del5,9 */mm, aproximadamente
150% maior do que o do BTO. O coeficiente de absorgdo dos cristais de B2 Ti.4Ga,Oy9

também diminuiu em todo o espectro do visivel. A sua maior transparéncia nesta regido
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do espectro eletromagnético estd associada ao deslocamento de sua borda de absorcio
para maiores energias. Em cristais crescidos a partir de mesma fase liquida, segundo
crescimento, a sua transparéncia foi menor no visivel e uma pré-borda de absorcdo esteve
presente. Esta pré-borda foi associada por Zaldo et. al [35] & presenga do Bi** no sitio
tetraédrico. No entanto, estudos mais detalhados ainda necessitam ser realizados. A
corrente no escuro para os cristais de BijpTij«GaxOy foi quatro ordens de grandeza
superior a do BTO e nenhuma fotocorrente foi detectada na regifio do visivel. Além disso,
o coeficiente eletrodptico destes cristais também diminuiu em relagio ao BTO.

Destas caracterizagdes opticas podemos afirmar que a presenca do Ga na matriz de
BTO ndo qualifica-o como material adequado a registro holografico. Por outro lado, um
estudo de outras propriedades fisicas poderd viabilizar a sua utilizagio em dispositivos
optoeletrénicos e até mesmo como meio laser ativo, se dopado com algum elemento
terra-rara.

Finalmente, acreditamos que a realizagio do presente trabalho foi de fundamental
importincia para a continuagio da pesquisa em cristais fotorrefrativos no Pais,

intensificando ainda mais a interagfio com outros grupos de pesquisa.
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