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RESUMO

Este estudo investigou caracteriza¢do espectroscOpica e gravagdo hologréifica em cristal
fotorrefrativo Oxido de Titanio Bismuto do tipo Silenita - Bi;5,TiOyy dopado com zirconio
(BTO:Zr), explorando suas propriedades tnicas que podem representar um avanco relevante
na holografia fotorrefrativa. A holografia, técnica que codifica informagdes tridimensionais
através da interferéncia de ondas luminosas coerentes, evoluiu desde sua concep¢ao por Den-
nis Gabor em 1947, passando pela holografia digital e culminando na holografia fotorrefrativa,
capaz de gravacdo e regravacao em tempo real devido as propriedades fotocondutivas e eletro-
Opticas dos materiais envolvidos. Uma amostra de cristal de BTO:Zr, com dimensdes de 5,03
mm X 6,20 mm x 1,36 mm, crescido no Instituto de Fisica da Universidade Federal de Goias,
foi submetido a estudos espectroscopicos e testes de gravacdo e apagamento hologréificos. As
medidas de absorcdo revelaram um bandgap de 2,51 eV, determinado através do método de
Tauc. A gravagdo hologréfica foi realizada com lasers em 639, nm e 1064 nm, em dois regi-
mes: sem pré-iluminagdo e com pré-iluminagdo coerente em 532 nm. Utilizando um laser de
639,7 nm, hologramas fotorrefrativos foram gravados na amostra de BTO:Zr. Apés a gravacio,
a eficiéncia de difracao foi monitorada em funcio do tempo, observando-se um comportamento
exponencial decrescente no apagamento do holograma, indicando uma rdpida dindmica de re-
combinacdo de portadores livres no interior do cristal. A eficiéncia de difracdo caiu rapida-
mente, com um tempo de apagamento caracteristico da ordem de 1 segundo. Na configuracdo
com pré-iluminacdo, a amostra foi pré-iluminada com laser em 532 nm por 50 segundos antes
da gravacdo hologréfica. Apds a pré-iluminagdo, a gravacdo com o laser de 639,7 nm produ-
ziu hologramas que apresentaram uma dindmica de apagamento mais complexa. Inicialmente,
houve um apagamento rapido seguido de uma fase muito mais lenta, indicando a presenca de
portadores do tipo buraco, conhecidos por sua baixa mobilidade. Mesmo apds 35 segundos, a
eficiéncia de difragdo ainda permanecia acima de 25% do valor maximo, sugerindo a possibi-
lidade de uso do material para armazenamento de dados temporario. Utilizando laser em 1064
nm: no primeiro regime, a gravacao foi realizada durante 120 segundos sem pré-iluminacao, re-
sultando em um grafico caracteristico do processo de apagamento; no segundo regime, a amos-
tra foi pré-iluminada por 120 segundos com o laser em 532 nm e, em seguida, o holograma foi
gravado também por 120 segundos em 1064 nm, gerando um gréfico tipico do comportamento
sob pré-iluminagao, caracteristico de mecanismo de competicao elétron-buraco. A combinacao
dos resultados espectroscopicos e de gravacdo holografica permitiu a proposi¢ao de um modelo
simplificado de niveis de energia para o BTO:Zr. Os dados inéditos obtidos apontam para fu-
turas investigacdes visando quantificar a eficicia do BTO:Zr como um material promissor para

solucdes de armazenamento de dados, um desafio iminente na tecnologia.

Palavras-chave: Espectroscopia; Material Fotorrefrativo; Energia de Bandgap; Holografia;

Pré-iluminagdo coerente; Competicao elétron-buraco.



ABSTRACT

This study investigated the spectroscopic characterization and holographic recording in a
photorefractive crystal of bismuth titanium oxide of the sillenite type, Bi;sTiOsy, doped with
zirconium (BTO:Zr), exploring its unique properties that may represent a relevant advance in
photorefractive holography. Holography, a technique that encodes three-dimensional informa-
tion through the interference of coherent light waves, has evolved since its conception by Den-
nis Gabor in 1947, progressing through digital holography and culminating in photorefractive
holography, which enables real-time recording and rewriting due to the photoconductive and
electro-optic properties of the materials involved.

A BTO:Zr crystal sample, with dimensions of 5.03 mm x 6.20 mm x 1.36 mm, grown at the
Institute of Physics of the Federal University of Goids, was subjected to spectroscopic studies
and holographic recording and erasure tests. Absorption measurements revealed a bandgap of
2.51 eV, determined using the Tauc method. Holographic recording was performed using lasers
at 639 nm and 1064 nm, under two regimes: without pre-illumination and with coherent pre-
illumination at 532 nm. Using a 639.7 nm laser, photorefractive holograms were recorded in
the BTO:Zr sample. After recording, the diffraction efficiency was monitored as a function of
time, showing an exponentially decreasing behavior during hologram erasure, indicating a rapid
recombination dynamics of free carriers within the crystal. The diffraction efficiency dropped
rapidly, with a characteristic erasure time on the order of 1 second.

In the pre-illumination configuration, the sample was pre-illuminated with a 532 nm laser
for 50 seconds prior to holographic recording. After pre-illumination, recording with the 639.7
nm laser produced holograms that exhibited a more complex erasure dynamics. Initially, a
fast erasure was observed, followed by a much slower phase, indicating the presence of hole-
type carriers, known for their low mobility. Even after 35 seconds, the diffraction efficiency
remained above 25

Using a 1064 nm laser, in the first regime, recording was carried out for 120 seconds without
pre-illumination, resulting in a characteristic erasure curve. In the second regime, the sam-
ple was pre-illuminated for 120 seconds with a 532 nm laser and subsequently the hologram
was recorded for 120 seconds at 1064 nm, generating a curve typical of behavior under pre-
illumination, characteristic of an electron—hole competition mechanism.

The combination of spectroscopic and holographic recording results enabled the proposal
of a simplified energy-level model for BTO:Zr. The unprecedented data obtained point toward
future investigations aimed at quantifying the effectiveness of BTO:Zr as a promising material

for data storage solutions, an imminent challenge in modern technology.

Keywords: Spectroscopy; Photorefractive Material; Bandgap Energy; Holography; Coherent

Pre-illumination; Electron-hole Competition.
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1 INTRODUCAO GERAL

1.1 Holografia

A holografia comecou a ser desenvolvida em 1947, quando Dennis Gabor buscava melhorar
o microscopio eletronico, tentando reduzir a perda de nitidez causada pelos efeitos de difragcdo
da luz ao passar pelas lentes [1]. Durante suas pesquisas, Gabor teve a ideia de usar o fendmeno
de interferéncia da luz para registrar imagens. Ele mostrou que, quando duas ondas de luz coe-
rentes (guardam relacio de fase bem definida no tempo e no espaco) se encontram, formam um
padrdo de interferéncia que guarda todas as informacdes necessarias para reconstruir a imagem
tridimensional de um objeto [1]. Esse registro recebeu o nome de holograma.

O holograma € diferente de uma fotografia comum, porque ndo registra apenas a intensidade
da luz refletida pelo objeto, mas também a sua fase (a posi¢do relativa da onda). Dessa forma,
quando € iluminado novamente com a luz adequada, ele recria a frente de onda original que
saiu do objeto. Para o observador, isso significa enxergar uma imagem tridimensional completa,
como se o objeto estivesse realmente ali.

Em 1948, Gabor produziu o primeiro holograma usando uma lampada de arco de mercurio
com um filtro verde de banda estreita. Naquela época, esse era o recurso de luz mais estdvel
disponivel, ja que o laser, a fonte ideal de luz coerente, s6 seria inventado anos depois, em 1960.
O objeto utilizado foi uma pequena transparéncia circular de 1,4 mm de didmetro, contendo
letras escuras sobre um fundo claro. Essas letras formavam os nomes de Huygens, Young
e Fresnel, trés cientistas que, segundo Gabor, forneceram os fundamentos tedricos essenciais

para a holografia. Ele chamou essa técnica de “Reconstru¢do da frente de onda” [1].

Figura 1: Primeira Reconstrucdo Hologréfica, 1948.

mms
: : YOUNG | :
SRESNEL \"QESNEL

..l

Fonte: [1].
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Os hologramas possuem algumas propriedades muito especiais. Uma delas é a paralaxe,
que é a mudanga aparente na posi¢do de um objeto quando o observador se desloca para outro
ponto de vista, o mesmo efeito que sentimos quando mudamos de angulo ao olhar uma cena
real. Outra € a visdo estereoscOpica, que ocorre porque cada olho humano recebe uma imagem
ligeiramente diferente do mesmo objeto; o cérebro combina essas duas imagens e nos da a
sensacdo de profundidade. Gragas a isso, o holograma pode reproduzir a mesma percepcao
tridimensional que temos no mundo real.

Outra caracteristica marcante € que cada parte de um holograma contém todas as informa-
coes do objeto. Isso significa que, mesmo que ele seja cortado em pedacos, cada fragmento
ainda consegue reconstruir a imagem completa. A diferenca é que quanto menor o pedaco, me-
nor serd a qualidade da imagem, pois os padrdes de interferéncia, que registram a informacao,
sd0 microscopicos e muito detalhados.

Com a inveng¢do do laser em 1960, a holografia ganhou um grande salto de qualidade. O
laser fornece uma luz intensa, estdvel e altamente coerente, exatamente o que € necessario
para produzir hologramas nitidos e de alta definicdo. Esse avango abriu caminho para diversas
aplicagdes praticas, como a holografia interferométrica, usada para estudar tensoes, vibracoes,
deslocamentos, rugosidade de superficies e até em ensaios ndo destrutivos.

Nos ultimos anos, os materiais fotossensiveis, em especial os cristais do tipo sillenita fo-
torrefrativa, como o Bi;5,TiO, tornaram-se fundamentais para holografia dindmica, processa-
mento optico e deteccdo interferométrica. Esses materiais oferecem elevada sensibilidade 6p-
tica, rdpida resposta temporal e capacidade de gravacdo e apagamento repetidos, viabilizando
dispositivos de realimentacdo Optica, moduladores de fase, correladores e sistemas de arma-
zenamento holografico [2-5]. O BTO, em particular, apresenta ampla transparéncia espectral,
forte birrefringéncia e um coeficiente eletro-Optico relativamente alto (da ordem pm/V), favore-
cendo sua utilizag@o tanto em geometria de transmissdo quanto de reflexao [6].

A caracterizacdo de novos cristais fotorrefrativos permanece motivada pela demanda cres-
cente por sistemas Opticos de maior eficiéncia, maior velocidade e maior estabilidade. Tecno-
logias emergentes em comunicagdes Opticas, sensores de alta precisdo e armazenamento de alta
densidade continuam a exigir materiais com resposta controldvel e desempenho superior [4, 5].

Nos ultimos anos, esse interesse foi reforcado também pelo avanco de plataformas fotoni-
cas industriais. A Microsoft, por exemplo, tem investido no desenvolvimento de dispositivos
opticos baseados em LiNbOg, para computacdo fotdonica integrada, modulacao ultrarrdpida e
arquiteturas opticas de processamento de informacao, aplicacdes que se beneficiam da elevada
eficiéncia eletro-6ptica e das baixas perdas de propagacdo do material [7, 8].

Esse cendrio evidencia a necessidade de investigar novos cristais fotorrefrativos que possam
oferecer propriedades complementares ou superiores. Nesse contexto, destaca-se o BTO:Zr
utilizado nesta dissertacdo, uma amostra inédita e ainda nao caracterizada opticamente de forma
detalhada na literatura.

Um exemplo particularmente relevante de motivacao tecnoldgica € o recente interesse re-
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novado em armazenamento hologrifico em larga escala. O Project HSD (Holographic Storage
Device), da Microsoft Research, explora cristais eletro-dpticos regravaveis para registro volu-
métrico de paginas de dados, utilizando modulagao espacial e leitura paralela em grande largura
de banda.

Figura 2: Aparato do Project HSD (Holographic Storage Device).

Fonte: [9].

Nesses dispositivos, padrdes hologrificos podem ser apagados e regravados mediante pro-
cessos fotoinduzidos especificos, possibilitando midias regravdveis com alta densidade tridi-
mensional, baixo consumo energético e auséncia de partes mecanicas, caracteristicas adequa-
das para categorias de armazenamento de médio prazo em datacenters. As demonstracdes do
projeto indicam que a combinacao entre propriedades eletro-Opticas do material e técnicas mo-
dernas de processamento computacional permite superar limita¢des das tecnologias tradicionais
de armazenamento em nuvem.

Assim, tanto o panorama académico quanto as iniciativas industriais convergem para a
mesma conclusdo: o desenvolvimento de novos materiais fotonicos é uma prioridade estra-
tégica. Nesse contexto, o estudo de cristais fotorrefrativos emergentes, como o BTO:Zr in-
vestigado nesta dissertacdo, torna-se particularmente relevante por seu potencial em oferecer
combinacdes otimizadas de sensibilidade, estabilidade temporal, velocidade de resposta e faixa
espectral de operagdo [9—13].

Para contextualizar o papel desses materiais no campo da holografia, € util revisar breve-
mente as principais categorias de hologramas. Atualmente, os hologramas podem ser classifi-
cados em trés categorias principais: convencionais, digitais e fotorrefrativos, sendo esta tltima

a técnica empregada nesta dissertacao.
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1.1.1 Holografia Convencional

Na gravacdo de um holograma convencional, um feixe de luz coerente € dividido em dois:
o feixe objeto, que incide sobre o objeto a ser registrado, e o feixe de referéncia, que ilumina
o material fotossensivel [14]. A luz refletida pelo objeto interfere com o feixe de referéncia
na superficie do material, originando um padrao de interferéncia estavel. Apds o processa-
mento fotografico, esse padrao é convertido em um holograma. Para a reconstru¢cdo da imagem
tridimensional, o holograma deve ser novamente iluminado com o mesmo feixe de referéncia
utilizado na gravagdo. Esse método, entretanto, exige etapas adicionais de revelacio e proces-

samento quimico, o que demanda tempo consideravel.

Figura 3: Aparato experimental para gravar holograma convencional. (a) gravac¢do do holo-

grama e (b) reconstru¢do do holograma.
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Fonte: [15].

1.1.2 Holografia Digital

Por outro lado, os hologramas digitais sao registrados diretamente em um CCD (Dispositivo
de Carga Acoplada) de alta resolucdo e armazenados em um computador, como ilustrado na
figura 4. Nesse caso, a qualidade do holograma depende do tamanho dos pixels da camera:
quanto menores os pixels, maior a defini¢do da imagem. A reconstru¢do do objeto ndo € feita
diretamente com luz, mas por meio de calculos matematicos que utilizam a integral de difragcdo
de Fresnel-Kirchhoff [15]. Assim como nos hologramas convencionais, a visualiza¢do do objeto
digitalmente gravado requer um certo tempo de processamento, que depende da capacidade

computacional disponivel.
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Figura 4: Aparato experimental para gravar holograma digital.
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Fonte: [15].

1.1.3 Holografia Fotorrefrativa

Na holografia fotorrefrativa, a gravacao tridimensional ocorre em todo o volume do material,
formando o chamado holograma de volume. Durante a gravacdo, dois feixes de luz coerente,
o feixe objeto e o feixe referéncia, geram um padrdo de interferéncia que é gravado em todo o
material, criando uma grade de difracdo tridimensional. Enquanto os feixes permanecem inci-
dindo, a grade permanece registrada, ao bloquear um dos feixes, a grade gradualmente se apaga,
enquanto o feixe difratado ainda pode ser lido. Esse processo permite que a grade seja escrita
e apagada em tempo real, embora existam materiais em que o holograma pode permanecer per-
manentemente. Se o feixe de gravacao for modulado com informagdes especificas, estas podem
ser incorporadas ao material e recuperadas posteriormente durante a leitura.

O uso do laser € fundamental nesse processo, pois ele fornece luz com coeréncia temporal,
garantindo que a fase da onda luminosa permaneca constante. A luz, sendo uma onda eletro-
magnética, possui campos elétricos e magnéticos oscilantes, e a fase representa a relacao entre
essas oscilagcdes no tempo. A interferéncia entre o feixe proveniente do objeto e o feixe de refe-
réncia depende dessa fase constante, apenas assim € possivel gravar um padrao tnico e estivel
no material.

Na figura 5 € apresentado um aparato tipico para a gravacdo de um holograma fotorrefrativo

em um cristal de BTO.
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Figura 5: Aparato experimental para gravar holograma fotorrefrativo.
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Fonte: [39]

1.2 Ciristal Sillenita

Os cristais fotorrefrativos da familia das sillenitas ocupam posi¢do de destaque entre os
materiais fotorrefrativos devido a sua estrutura cristalina cubica de corpo centrado e a férmula
quimica geral B;sMOy, na qual o elemento M pode ser Si, Ge, Ti, Ga, entre outros [16]. Essa
familia de compostos é caracterizada por uma estrutura ctibica nao centro-simétrica, responsavel
pela manifestacdo simultanea de propriedades fotocondutoras e eletro-Opticas, combinagdo que
resulta em um tempo de resposta rapido e em uma excelente relagdo sinal-ruido [17].

De modo geral, as sillenitas sdo materiais altamente multifuncionais, pois exibem com-
portamento piezoelétrico, eletro-Optico, fotocondutor, opticamente ativo e fotocromico. Essa
versatilidade lhes confere um papel importante em aplicacdes Opticas dindmicas, como holo-
grafia fotorrefrativa, interferometria e processamento de imagens em tempo real. Embora ndo
apresentem alta eficiéncia de difracdo na gravacdo de hologramas, seu tempo de resposta rela-
tivamente rapido e suas propriedades de polarizacdo tornam possivel separar com facilidade os
feixes difratados e transmitidos na saida do cristal, o que representa uma vantagem significativa
em experimentos de Optica dinamica.

Entre os compostos da familia, o 6xido de titanio bismuto (B15sMOy;), conhecido como
BTO, destaca-se por reunir um conjunto de propriedades particularmente favoraveis. O BTO
apresenta alta fotocondutividade, alto coeficiente eletro-Optico e alta sensibilidade na regido
espectral do vermelho, sendo, portanto, compativel com fontes de luz amplamente disponiveis,

como os lasers de hélio-néon (He-Ne, A = 632,8 nm) e a maioria dos lasers de diodo [18—
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20]. Essa compatibilidade facilita sua utilizacdo em diversos sistemas Opticos laboratoriais e
aplicacdes tecnoldgicas.

Outra caracteristica importante do BTO € a sua baixa atividade Optica, cerca de 11°/mm a
514,5 nm de comprimento de onda [21], valor que o coloca como 0 menos ativo opticamente
entre as sillenitas. Essa propriedade € vantajosa, pois minimiza a rotacao de polarizacido dos
feixes dentro do cristal, reduzindo as perdas associadas e melhorando a eficiéncia de difracdo
dos hologramas.

Em razdo dessas qualidades, o BTO consolidou-se como um material de referéncia para gra-
vacdo hologréfica e processamento de imagens em tempo real, sendo amplamente empregado
em estudos de holografia fotorrefrativa e interferometria de alta precisd@o. O desempenho 6ptico
do BTO estd diretamente relacionado a trés fatores principais: sua atividade Optica intrinseca, a
fotocondutividade e o coeficiente eletro-Optico, os quais determinam a amplitude da modulagdo
do indice de refragc@o induzida pela luz [22].

As propriedades Opticas e elétricas dos cristais da familia das sillenitas sdo fortemente in-
fluenciadas pela introducdo intencional de impurezas, processo conhecido como dopagem. A
escolha do dopante pode modificar de forma significativa o comportamento fotoelétrico e a
resposta Optica do material, tornando possivel ajustar suas caracteristicas de acordo com a apli-
cacdo desejada.

Entre os dopantes mais estudados estdo o manganés (Mn) e o cromo (Cr), cuja incorporacao
no reticulo cristalino dd origem a um intenso efeito fotocromico, isto €, a variacdo reversivel
da absorc¢do Optica sob iluminacao [23]. Embora esse efeito tenda a reduzir a profundidade de
penetracdo da luz no cristal, ele pode ser vantajoso em aplicacdes especificas, como na gravagao
de grades fotocromicas.

Por outro lado, quando o cristal é dopado com aluminio (Al) ou gélio (Ga), ndo se observa
o mesmo efeito fotocromico, o que demonstra a forte dependéncia das propriedades 6pticas em
relagcdo ao tipo e a concentragdao do dopante introduzido.

Dessa forma, o estudo da influéncia de impurezas sobre as propriedades Opticas e elétri-
cas dos cristais da familia das sillenitas tem atraido grande interesse cientifico, especialmente
devido ao seu potencial em aplicacdes optoeletronicas, em memorias holograficas e em dispo-
sitivos de armazenamento de informagao Optica [24,25].

Nos dltimos anos, diversas pesquisas t€ém se concentrado em compreender e otimizar essas
propriedades por meio da dopagem controlada dos cristais, incluindo dopantes como o zirconio
no BTO (BTO:Zr), com o objetivo de aumentar a sensibilidade fotorrefrativa, melhorar a es-
tabilidade estrutural e expandir as possibilidades de aplicacdo desses materiais em dispositivos
opticos avancados. Nesse contexto, a caracterizacao Optica desempenha um papel fundamental,
e, para os cristais da familia das sillenitas, ela inclui a determinagdo da energia de gap (E,),
grandeza essencial por estar diretamente relacionada a absorc¢do Optica em diferentes regides
do espectro eletromagnético. Entre os métodos largamente empregados para essa finalidade,

destaca-se o método de Tauc, que permite estimar o bandgap a partir de espectros de absor¢ao
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optica. Neste trabalho, o valor de F, das amostras serd obtido por meio da constru¢do dos
graficos de Tauc, cujos fundamentos tedricos sdo discutidos com mais detalhes na Secdo 2.11.

Entretanto, a influéncia da dopagem com zirconio (Zr) sobre as propriedades opticas e elé-
tricas do BTO ainda € pouco explorada na literatura, o que motiva a investigacao realizada neste
trabalho, voltada a andlise sistemdtica dos efeitos do Zr no comportamento fotorrefrativo.

O principal objetivo desta dissertacdo € realizar uma caracterizagdo estrutural e Optica de-
talhada de cristais de 6xido de titanio bismuto dopados com zirconio (BTO:Zr), com énfase
em sua resposta fotorrefrativa e nos parametros que influenciam o desempenho do material em
aplicacdes fotonicas. A amostra investigada neste trabalho apresenta composicao especifica e
rota de crescimento inéditas na literatura, o que confere especial relevancia cientifica ao estudo,
uma vez que ndo ha relatos anteriores que abordem de forma sistematica os efeitos do Zr nas
propriedades Opticas, elétricas e fotorrefrativas do BTO.

A auséncia de estudos prévios sobre essa composi¢ao torna a investigacao particularmente
importante para a comunidade de materiais fotdnicos, pois permite explorar possiveis meca-
nismos fotoinduzidos associados a dopagem por Zr, bem como avaliar o potencial de novas
formulagdes de sillenitas para aplicacdes em holografia dindmica, armazenamento 6ptico, in-
terferometria e dispositivos eletro-6pticos avancados. Assim, este trabalho contribui com dados
originais que ampliam o entendimento cientifico sobre as propriedades em materiais fotorrefra-
tivos.

Além disso, ressalta-se que a amostra Bi;sTiOyy:Zr investigada nesta dissertacdo € inédita,
constituindo a primeira caracterizagdo 6ptica detalhada dessa composi¢do reportada na litera-

tura.

1.3 Organizacao dos Capitulos

A organizagdo desta dissertacdo segue uma estrutura desenvolvida para apresentar, de forma
progressiva e clara, os fundamentos tedricos, os procedimentos experimentais e as andlises rea-
lizadas. No Capitulo 2, é apresentada a fundamentacdo tedrica necessdria para a compreensao
dos fendmenos envolvidos, discutindo-se os principios do efeito fotorrefrativo, a fotocondutivi-
dade, o efeito eletro-6ptico, os mecanismos de migracao de portadores e o modelo de transporte
de bandas, além da formulacdo completa do método de Tauc para determinacdo do bandgap
optico.

O Capitulo 3 descreve detalhadamente os materiais utilizados e os métodos empregados,
incluindo as caracteristicas cristalinas do BTO:Zr, as etapas de aquisi¢do dos espectros de ab-
sor¢do Optica e a configuragcdo experimental utilizada para a gravacdo e apagamento holografico.

No Capitulo 4, s@o apresentados e discutidos os resultados obtidos. Inicialmente, analisam-
se os espectros de absorc¢do dos cristais BTO puro e dopado com Zr, seguidos da aplicacao
do método de Tauc para determinagdo da energia de gap Optico. Nesse capitulo também sdo

apresentados os estudos de gravacdo e apagamento hologréfico realizados com os comprimentos
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de onda de 639,7 nm e 1064 nm. Em seguida, investigam-se as caracteristicas da gravacdo e
do apagamento holografico em diferentes regimes, com &nfase na dinamica fotoinduzida e na
competicdo elétron—buraco.

Por fim, o Capitulo 5 retine as conclusdes gerais do trabalho, destacando as contribui¢des
centrais, as interpretacdes obtidas a partir dos resultados e possiveis perspectivas para estudos

futuros.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Efeito fotorrefrativo

O efeito fotorrefrativo foi observado pela primeira vez em 1966, durante experimentos com
cristais de niobato de litio (LiNbOs) e tantalato de litio (LiTaO3). Nesses experimentos, 0s
pesquisadores usaram feixes de laser para gerar o chamado segundo harmonico, que consiste
basicamente em produzir luz com o dobro da frequéncia da luz original. Durante o processo,
eles notaram que o indice de refrag¢do do cristal, uma propriedade que determina como a luz se
propaga no material, sofria variacdes localizadas quando iluminado pelo laser [26,27].

Na época, essas alteracdes eram consideradas indesejaveis, porque prejudicavam o funci-
onamento de dispositivos como moduladores dpticos e geradores de segundo harmonico. Por
esse motivo, o fendmeno foi inicialmente chamado de dano 6ptico [26,27]. Com o tempo, po-
rém, essas variagdes passaram a ser estudadas como um efeito til, esse fenomeno poderia ser
usado como memdria holgréfica para o armazenamento de dados no volume do cristal, avali-
ando esta capacidade em torno de 10'? bits (125 GB) por cm? [28]. dando origem ao que hoje
conhecemos como holografia fotorrefrativa que gera o holograma de volume.

Em 1968 Chen propds o primeiro modelo de migracdo de cargas em cristais ferroelétricos
(LiTaO3) que podia explicar a gravacdo de hologramas com alta eficiéncia de difracdo nestes
cristais, e foram apresentadas pela primeira vez as equagdes de taxa para as densidades de
elétrons e de armadilhas (¢raps) na amostra [29].

O efeito fotorrefrativo, ocorre devido ao deslocamento de portadores de carga (elétrons ou
buracos) dentro do material. Via efeito eletro-6ptico, esse deslocamento induz uma varia¢dao no
indice de refragdo, permitindo o registro holografico em tempo real.

As aplicagdes desse efeito estdo relacionadas a gravacdo hologrifica dindmica, tais como
interferometria e sistemas de memoria holografica. O efeito fotorrefrativo aparece de uma com-

binagdo dos efeitos fotocondutor e eletro-6ptico [17].

2.2 Fotocondutividade

Um cristal ideal é aquele em que os d&tomos estio dispostos de forma perfeitamente ordenada
em uma rede tridimensional periddica. Na pratica, porém, cristais perfeitamente ordenados
nao existem. Em cristais reais, ocorrem inevitavelmente defeitos estruturais, como vacancias,
intersticiais e deslocagdes, que rompem a periodicidade da rede cristalina. Esses defeitos podem
introduzir niveis de energia adicionais entre as bandas de valéncia e de conducdo. Tais niveis,
originados pela presenca de imperfeicoes estruturais, sdo conhecidos como estados localizados,
e exercem influéncia direta nas propriedades Opticas e eletronicas do material, como absorc¢ao,
emissio e condugdo elétrica [30].

A fotocondutividade de um material refere-se ao aumento de sua condutividade elétrica

quando iluminado por luz adequada. Esse efeito ocorre porque a luz excita elétrons da banda de
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valéncia para a banda de condu¢do, aumentando o nimero de portadores de carga livres dispo-
niveis [30]. Nos materiais fotorrefrativos, que possuem um intervalo de energia relativamente
grande, a presenca de estados localizados fotoativos dentro do bandgap facilita a excitacdo
dos portadores, permitindo que a condutividade aumente de forma significativa mesmo com
iluminacdo moderada. Esse fendmeno é fundamental para o funcionamento de hologramas fo-
torrefrativos, pois a movimentagdo de portadores de carga induz variagdes no indice de refracdo

do material, possibilitando o registro e a reconstrucdo de imagens em tempo quase real.

2.3 Efeito Eletro-()ptico

O efeito eletro-Optico ocorre em determinados cristais devido a variacdo do tensor de per-
missividade dielétrica A¢;; quando um campo elétrico é aplicado. Nos cristais fotorrefrativos,
esse campo elétrico é gerado internamente pelos portadores de carga, que sdo excitados pela in-
cidéncia de feixes de luz coerente. O efeito eletro-Optico € frequentemente descrito em termos

de tensor de impermeabilidade 6ptica, An;;, cuja variagdo pode ser expressa como:

1
Anij = A (ﬁ) = Tij Bk + Sijkm L Em 0
ij

onde Fj, e L, representam as componentes do campo elétrico aplicado, 7;;, € o coeficiente
eletro-optico linear (efeito Pockels) € s;;1., € 0 coeficiente eletro-Optico quadratico (efeito Kerr)
[31].
A mudanca local do indice de refracdo causada pelo campo elétrico espacial (£.) nos cris-
tais fotorrefrativos € descrita, no caso linear, por:
e
m = _EreffEsc )
onde n € o indice de refragdo ordindrio e r.sy € 0 coeficiente eletro-6ptico efetivo do cristal. O
campo elétrico espacial E. € gerado pela distribuicdo espacial de cargas, formada pela dindmica
de geracdo, difusdo e recombinacido de portadores livres (elétrons na banda de conducgdo e
buracos na banda de valéncia), que podem se mover também devido a efeitos fotovoltaicos,
comuns em cristais como LiNbQOs3, LiTaO3 € Bi12TiO9q [2,4,6].

A incidéncia de um padrdo de intensidade luminosa modula espacialmente a geracdo de
portadores, criando uma distribui¢ao de cargas periddica no interior do cristal. Esse padrao de
cargas estabelece o campo espacial E., que, via efeito eletro-6ptico, induz modulacdo corres-
pondente no indice de refracdo. Dessa forma, o cristal grava uma grade de difracdo tridimensi-
onal, que constitui o holograma fotorrefrativo.

Quando a espessura d do cristal ¢ muito maior que o periodo da grade gravada, observa-se

difracdo eficiente, cuja intensidade é dada por:
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onde A é o comprimento de onda da luz e 6 é o angulo interno do feixe difratado [17, 32, 33].
A eficiéncia de difragdo 7(t) pode ser monitorada experimentalmente durante o apagamento da
grade, feito com luz uniforme que elimina o campo espacial (£,. — 0). Nesse processo, a
evolugdo temporal de 7 reflete o equilibrio dindmico entre geracdo, difusdo e recombinacao dos

portadores dentro do cristal [34,35].

2.4 Migracao de Portadores de Cargas

Independentemente do modelo tedrico adotado para descrever o efeito fotorrefrativo, o me-
canismo fundamental de transporte dos portadores de carga permanece o mesmo. A incidéncia
de luz no material excita elétrons e/ou buracos, que podem migrar no interior do cristal por
trés processos principais: difusdo, devido a gradientes de concentracdo de portadores; arraste
(drift) [17], causado pela acao de um campo elétrico aplicado ou interno; e o efeito fotovoltaico,

no qual a prépria absorcao da luz gera uma corrente elétrica no material.

2.4.1 Difusao

O processo de foto-excitacdo gera um actimulo de cargas em regides especificas do cristal.
Para restabelecer as condicdes de equilibrio, os portadores de carga podem se mover espontane-
amente mesmo na auséncia de um campo elétrico externo. Esse mecanismo € conhecido como
difusdo e decorre do gradiente espacial de concentracio de portadores no material [36].

A densidade de corrente de difusdo pode ser escrita como:

Jaif = —qD,Nn+ qD,Vp (4)

onde n e p representam, respectivamente, as densidades de elétrons e buracos.
Os coeficientes de difusdo dos portadores, D,, e D, estdo relacionados as mobilidades /i, e

{4, por meio da relag@o:

o NnkBT

D, &)
q
kT

Dp — :U’p qB (6)

onde ¢ € a carga elétrica, kp € a constante de Boltzman, 7' é a temperatura.
Esse mecanismo € particularmente importante em cristais fotorrefrativos iluminados de
forma ndo uniforme, ja que o contraste de intensidade luminosa gera regides com diferentes

densidades de portadores, impulsionando o processo de difusdo.
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2.4.2 Arraste

Em materiais semicondutores, quando os portadores de carga sdo excitados para as bandas
de conducgdo e/ou valéncia, eles apresentam um movimento desordenado devido a agitacdo
térmica. Esse movimento € aleatdrio, de modo que, na auséncia de campo elétrico externo, a
corrente elétrica média no material € nula. Entretanto, quando se aplica um campo elétrico E,
os portadores sofrem a acdo da forca elétrica, o que gera um movimento ordenado adicional,
conhecido como corrente de arraste (ou drift) [36].

A densidade de corrente de arraste € dada por:
jarraste = O—E (7)

onde a condutividade elétrica o pode ser expressa como:

o = q(pnn + ppp) ®)

Aqui, n e p s@o as densidades de elétrons e buracos, respectivamente, /i, € 11, 30 as mobilidades

de elétrons e buracos, ¢ é a carga elementar, e Eéo campo elétrico aplicado [36].

2.4.3 Efeito Fotovoltaico

O efeito fotovoltaico, de forma geral, corresponde a conversao direta da energia luminosa
em energia elétrica, sendo o principio de funcionamento das células solares [37]. No entanto,
em materiais fotorrefrativos, esse termo estd associado a gera¢do de uma corrente fotoinduzida
mesmo na auséncia de campo elétrico externo, devido a assimetria estrutural do cristal, que
pode dar origem a uma corrente liquida de portadores sob iluminag¢do ndo uniforme [38].

Entretanto, o cristal de 6xido de titanio e bismuto (Bi;2TiO4g), investigado neste trabalho,
ndo apresenta efeito fotovoltaico significativo. Dessa forma, o transporte de portadores de carga
nesse material ocorre predominantemente pelos mecanismos de difusdo e arraste, podendo o

termo fotovoltaico ser desprezado na descricao do modelo.

2.5 Modelo de Transporte de Bandas

Quando um material fotocondutor € iluminado com luz de comprimento de onda adequado,
ocorre a excitagdo de portadores de carga a partir de centros fotoativos presentes no interior
do cristal. Esses portadores excitados podem migrar para regidoes escuras do material, onde
tendem a se recombinar [31]. A recombinagdo pode ocorrer por diferentes mecanismos: dentro
da banda proibida do material, na banda de conduc¢do (no caso dos elétrons) ou na banda de
valéncia (no caso dos buracos).

Uma vez nos estados estendidos, esses portadores podem se movimentar por diferentes

processos: sob a acdo de um campo elétrico externo (arraste), por difusao térmica ou ainda pelo
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efeito fotovoltaico intrinseco do material. Apds esse deslocamento, eles podem se recombinar
em um centro fotoativo vazio, sendo novamente excitados pela luz incidente, de modo que o
ciclo se repete continuamente.

Considerando um material que contenha centros doadores (fotoativos) com densidade Np,
sob iluminacgdo, a dindmica dos portadores pode ser descrita pela equagcdo de continuidade para

os elétrons livres na banda de condugdo, escrita em fun¢do dessa densidade Np [39].

2.5.1 Modelo de um Centro Fotoativo

Considerando o modelo de um centro fotoativo, supde-se que o material fotorrefrativo con-
tém estados localizados, originados de impurezas ou defeitos na sintese do cristal. Esses estados
funcionam como armadilhas profundas ou rasas, de sinais opostos, para os portadores de carga
no material [36].

A figura 6 ilustra o modelo de um centro em um diagrama de bandas de energia, represen-
tando um material fotorrefrativo iluminado por franjas claras e escuras de um padrdo de luz ndo
uniforme, obtido pela interferéncia de dois feixes de luz coerente. Nesse modelo, os elétrons

sdo excitados do nivel doador e se recombinam em centros aceitadores.

Figura 6: Diagrama de bandas do modelo de um centro de transporte de cargas.

(¢
banda de conducio —@ o
hv recombinaciio
fotoionizacio v
Y e Lo LOXOL LOE L 1oL
+ + + + + +
banda de valéncia regiao regido
iluminada escura
Fonte: [39]

Para esse modelo, € necessario postular um sistema de centros na banda proibida, de onde os
portadores de carga podem ser excitados para a banda de conducao ou valéncia, propagarem-se
e serem capturados pelos centros aceitadores. Supondo que o centro profundo seja doador, com
concentragdo total Np, parcialmente ionizado, a concentra¢io de centros ionizados serd N,. O
transporte monopolar de elétrons terd concentracdo N, considerando apenas o tipo de portador

predominante [39].
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As cargas e o campo elétrico de cargas espaciais gerados no cristal sdo descritos pelas se-

guintes equagdes:

%:G—R—évj 9)
% =G-R (10)

G = (Np — Nj(z,1)) (%Jrﬁ) (11)
R=~NjN (12)
j=euNEg;y +eDVN (13)

V- (ecE) = e(Nj; — N — Ny) (14)

As equagdes (9) e (10) representam a conservacao de carga, onde:

* N(z,t): concentragdo de elétrons na banda de condug@o

G taxa de geragdo de portadores excitados a partir do estado localizado

R: taxa de recombinagdo

N7} concentragio de centros doadores positivos, surgindo quando um elétron deixa um

centro doador

j’: densidade de corrente na banda de condugdo

* e: carga elementar

As equagdes (11) e (12) descrevem geragdo e recombinagdo dos fotoelétrons, onde:
* S: secdo de choque

* (3: constante de excitac¢do térmica, dependente da temperatura

* ~: constante de recombina¢do, determinando a taxa R

A equacdo (13) descreve a corrente de portadores em termos de arraste (primeiro termo) e
difusdo (segundo termo).
A equacgdo (14) mostra a relacdo entre a densidade de carga e o campo elétrico de cargas

espaciais, de acordo com a lei de Gauss.
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2.6 Gravacao e Apagamento Holografico em Materiais Fotorrefrativos

Na gravagao de um holograma fotorrefrativo, é necessario incidir sobre o material um pa-
drao luminoso ndo uniforme, ou seja, um padrao de interferéncia formado por dois feixes de luz
coerentes [21]. Na figura 7 estdo representados os dois feixes coerentes que incidem simetrica-

mente sobre o meio ativo, produzindo um padrdo de interferéncia com periodo

21 47 sin 6
A=l g0 1
=, = (1)

onde K € o médulo do vetor do holograma K , A é o comprimento de onda da luz de gravagao,

e 260 é o angulo formado entre os dois feixes [17].

Figura 7: Feixes coerentes incidindo sobre um material fotorrefrativo.

A
R
____________________ -7
v
- S
Fonte: Autor.
Os campos Opticos incidentes sao definidos como
g'(()) — g’oei(fzs'oﬁﬂbs—w7f)7 R’(()) — R’Oei(ﬁnf-&-m—wt)’ (16)

correspondendo, respectivamente, aos feixes sinal e referéncia incidentes no cristal. Apds a
interagdo com a rede fotorrefrativa, os feixes emergentes do cristal sdo denotados por SeR.

Durante a leitura holografica, o feixe sinal incidente S (0) gera um feixe sinal transmitido S
e, devido a difracdo pela rede registrada, um feixe referéncia emergente R.

Materiais fotorrefrativos apresentam a capacidade de converter padrdes Opticos espacial-
mente nao uniformes em modulacdes do indice de refracdo, devido a combinacao entre foto-
condutividade e efeito eletro-6ptico linear (efeito Pockels). Quando o material é iluminado,
portadores de carga (elétrons e buracos) podem ser excitados a partir de centros doadores pre-
sentes no band gap, migrando no interior do meio por difusdo e deriva. Essa redistribuicao
espacial de cargas origina um campo elétrico interno, denominado campo elétrico de carga

espacial F., responsdvel pela modulacdo do indice de refracdo do material [40].
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A variacao do indice de refracdo induzida pelo campo de carga espacial € descrita pelo efeito
Pockels,

nS

An = _?reffEsm (17)
onde n € o indice de refracdo do material e r.¢ € 0 coeficiente eletro-6ptico efetivo. A modulagdo
periddica de An caracteriza uma rede holografica de fase capaz de difratar a luz incidente. A

eficiéncia de difracao associada a essa rede € dada por

. o mdAn
7 = sin (ACOS@) ; (18)

onde d € a espessura da amostra, A € o comprimento de onda da luz utilizada e 26 € o angulo

entre os feixes interferentes. Para 7 < 1, obtém-se a aproximacao

- desreff ? — |E |2 (19)
n=~ 2\ cos O sc| = No|Lsc| -
onde
desTeff 2
— | T Tett 20
"o 2Acosd (20)

Assim, a eficiéncia de difracdo € diretamente proporcional ao quadrado do médulo do campo
de carga espacial, evidenciando a importancia de compreender os mecanismos fisicos respon-

séveis pela sua formagao.

2.7 Campo Elétrico de Carga Espacial e Competicao Elétron-Buraco

O campo elétrico de carga espacial pode ser descrito, no regime estaciondrio, por modelos
tedricos baseados na dinidmica de centros doadores fotoativos. No modelo de um centro, o

campo F. é dado por

Ep £iky
Ep £iEy’
1 -
* E

q

By = +im (21)

onde m € a visibilidade das franjas de interferéncia e £ é o campo elétrico externo aplicado.

O sinal positivo ou negativo depende de o centro doador estar associado a buracos ou elétrons,
respectivamente. O campo de difusdo € definido como
KkgT

Ep : (22)
€

e o campo de saturacdo do centro doador € dado por

E — €(ND)eff

) jett 23
7 Keey ' (23)
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onde (Np ). € a concentracdo efetiva de armadilhas.
Quando centros doadores de elétrons e de buracos coexistem no material, redes holograficas
distintas podem ser registradas simultaneamente. A eficiéncia de difracdo total é entdo dada

pela soma coerente dos campos de carga espacial associados a cada rede,

T/:7]0|E801+ESC2+”'+ESCN‘2' (24)

Essa situagdo caracteriza o fendmeno de competicdo elétron—buraco, no qual diferengas de

fase entre as redes podem levar a interferéncia construtiva ou destrutiva durante a difracao.

2.8 Apagamento Holografico

Durante o apagamento holografico por iluminac¢ido uniforme, o campo de carga espacial

decai exponencialmente,

Bi(t) = Ae /et (25)

onde 7, € o tempo caracteristico de apagamento. A efici€ncia de difracdo evolui segundo

n(t) = noe 2/, (26)

No caso de multiplas redes hologréaficas, a eficiéncia durante o apagamento € descrita por

N 2
n(t) = ZAieft/Tiei@ , (27)
=1

onde A;, 7; e ¢; sdo, respectivamente, a amplitude, o tempo caracteristico de apagamento e
a fase da i-ésima rede fotorrefrativa registrada. Estudos tedricos baseados nas Egs. (19) e (27),
combinados com investigacdes experimentais, permitem caracterizar o material € os mecanis-

mos de competi¢do elétron—buraco envolvidos.

2.9 Aplicacao ao Cristal Bi;»TiOy

Dentre os materiais fotorrefrativos, destaca-se o cristal sillenita Bi;sTiOyy (BTO), capaz
de funcionar como uma rede hologréfica de fase em tempo real sob ilumina¢do nao uniforme.
Dependendo da dopagem e de processos de pré-iluminacdo, o BTO pode apresentar competi¢ao
elétron—buraco em seu band gap, fendbmeno amplamente explorado em aplica¢des fotOnicas e
em técnicas de caracterizacdo de materiais.

Investiga-se a competicao elétron—buraco induzida em um cristal de BTO dopado ou ndo por
meio de pré-iluminacido em 532 nm, seguida da gravacdo de redes fotorrefrativas, por exemplo
em 639,7 nm ou 1064 nm. A andlise é realizada a partir da eficiéncia de difra¢do e do tempo de

apagamento hologréfico.
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Figura 8: Intensidades dos Feixes coerentes incidindo sobre um material fotorrefrativo. D.F':
Divisor de feixe; I5: Intensidade incidente do feixe sinal; /g: Intensidade incidente do feixe
referéncia; /¢ e If: Intensidade dos feixes emergentes difratados dos feixes sinal e referéncia;

I e It: Intensidade dos feixes emergentes transmitidos dos feixes sinal e referéncia.

Espelh
Speino Cristal

\ @ 1, BTO / I
: I

Divisor \ Ié

de feixe I

Espelho

Fonte: Autor.

O feixe sinal ¢ comumente denominado, na literatura, como feixe fraco, enquanto o feixe
de referéncia corresponde ao feixe forte. Essa distingdo € comum quando se utiliza uma lamina
de vidro comum como divisor de feixe, para a qual a razdo entre as intensidades refletida e
transmitida é da ordem de R/7T" ~ 1/20.

A eficiéncia de difracdo € entdo definida exclusivamente a partir das intensidades dos feixes

de saida,
g
= = 28
n Ty (28)
Mas de acordo com a figura 8, Ig € a intensidade do feixe sinal incidente, entdao
I =1I¢+ I (29)
Logo a eficiéncia de difracdo é
Ig
= —=— 30
n T4 1% (30)

onde /¢ € a intensidade do feixe sinal emergente difratado e I} € a intensidade do feixe sinal
emergente transmitido.
Como a intensidade total do feixe sinal /g € constante, implica que 7) € diretamente propor-

cional a intensidade do feixe difratado, isto €,

n o IE. (1)

2.10 Geracao e Recombinacio de Portadores Livres

O padrao de intensidade de luz modulado espacialmente gera uma modulagdo correspon-

dente nas taxas de geracdo e recombinacdo de portadores livres, elétrons, buracos ou ambos,
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fendmeno conhecido como competi¢do elétron-buraco no interior do material [34].

A competicdo elétron-buraco pode existir de forma intrinseca no cristal ou ser induzida
por um processo de pré-iluminacdo, que excita portadores no material e gera concentracoes
de centros doadores de elétrons e de buracos que competem entre si. Através da técnica de
gravacdo hologréfica, € possivel caracterizar o material e investigar a natureza quantica dessa
competi¢do entre portadores de sinais opostos [34,39].

O holograma gravado no material persiste enquanto o padrao de franjas estiver presente.
Uma vez retirado o padrdo, o holograma pode ser apagado por luz uniforme ou por relaxamento
no escuro. O tempo de apagamento depende das caracteristicas do material e pode variar de
microssegundos até décadas, sendo um parametro critico para determinar o tipo de aplicag¢ao do
meio.

Os cristais de Bi112TiOy possuem propriedades fotorrefrativas, sendo simultaneamente fo-
tocondutores e eletro-6pticos. Essa combinacdo permite a gravacao de grades de difracdo ho-
logréficas (hologramas de fase) mediante a modulacdo espacial do indice de refracdo imposta
pelo padrdo de luz ndo uniforme.

O estudo da competi¢ao elétron-buraco serd realizado através da andlise da eficiéncia de di-
fracdo dos sinais difratados pelo holograma gravado. Os hologramas serdo gravados e apagados
utilizando um arranjo experimental interferométrico em configuracdo de acoplamento de dois
feixes coerentes. Espera-se que os sinais difratados apresentem assinaturas caracteristicas da
competi¢do elétron-buraco, incluindo diferencas de fase associadas aos portadores de carga de
sinais opostos [34].

O arranjo experimental € montado de modo que os mesmos feixes que gravam o holograma
também sejam difratados por ele, permitindo a coleta das informag¢des essenciais sobre a com-

peticdo de portadores e as propriedades do cristal.

2.11 Fundamentac¢ao Tedrico do Método de Tauc

2.11.1 Regra de Ouro de Fermi

A descri¢do da absor¢@o Optica em semicondutores e 6xidos baseia-se na teoria de pertur-
bacdes dependente do tempo, conforme apresentada por Sakurai [41] e por Cohen-Tannoudji
et al. [42]. Uma discussdo moderna aplicada ao problema da determinacdo do bandgap pode
ser encontrada em Zanatta [43]. Considerando um elétron inicialmente em um estado |i), na
banda de valéncia, e um estado final | f), na banda de condugio, a probabilidade de transi¢do por

unidade de tempo induzida pelo campo eletromagnético € dada pela Regra de Ouro de Fermi:

2w
V[/i%f: E‘

(FIH'|D)] p(Ey), (32)

onde H' representa a interacdo elétron—luz tratada como perturbacdo e p(Ey) € a densidade de

estados finais disponiveis na energia L.
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O termo oscilatério da solucdo de primeira ordem converge, no limite de tempos longos,

sin? [(wp; — w)t/2]
[(wpi = w)/2)°

de modo que apenas transi¢des que satisfacam a conservagdo de energia

— 2t d(Ef — E; — hv),

contribuem para o processo Optico.
O coeficiente de absor¢do «(hv) é proporcional a taxa de transi¢do por féton incidente,

resultando em: o
[(FIH'|7) " p(Ey)
hv

a(hv) o« . (34)

2.12 Transicdes Opticas Diretas
2.12.1 Conservaciao de Momento

Em materiais de gap direto, o médximo da banda de valéncia e o minimo da banda de condu-
¢do ocorrem no mesmo vetor de onda k. Como o momento do féton é muito pequeno compa-

rado ao momento cristalino eletrdnico, a conservagao de momento € automaticamente satisfeita:
ky =k;. (35)

2.12.2 Densidade Conjunta de Estados e Forma de Tauc Direta

Pr6ximo a borda das bandas, a dispersao pode ser aproximada por uma relacdo parabdlica:

h?k?

2m,

Ee(k) = Ey + (36)

em que m, € a massa reduzida do elétron. Nessa aproximacao, a densidade conjunta de estados

para transi¢des verticais € proporcional a:

Jair(hv) oc /hv — E,. (37)
Substituindo em (34), obtém-se:

a(hw) o YV~ Ea. (38)

hv

Multiplicando ambos os lados por hv e elevando ao quadrado:

(ahv)? < hv — Ej,. (39)
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Esta é a forma de Tauc para transi¢des diretas permitidas, conforme originalmente proposta
por Tauc [44].

2.13 Transicdes Opticas Indiretas
2.13.1 Conservacio de Momento Assistida por Fonons

Em materiais de gap indireto, o mdximo da banda de valéncia e o minimo da banda de
condug¢@o ocorrem em valores distintos de k. Como o f6ton ndo fornece momento cristalino

suficiente, a transi¢ao s6 € possivel mediante absor¢ao ou emissao de um fonon:
ks = k; £ qph. (40)

2.13.2 Conservacao de Energia

A energia do fonon entra na conservacao de energia do processo:

hv = E4 + Ej, + hwy,  (absorgdo de fonon), 41
hv = E4 + Ej, — hwy,  (emissdo de fonon). 42)

2.13.3 Densidade Conjunta e Forma de Tauc Indireta

A densidade conjunta de estados para uma transicdo ndo vertical envolve o produto das

densidades de estados da banda de valéncia e da banda de condugio, resultando em:
Jina(hv) o< (hv — E, 4 hwgy)” . (43)

Substituindo em (34), obtém-se:

(hv — Ey = hwp)

h 44
alhr) « 1 (44)
A forma de Tauc correspondente €:

(ahv)? o< hy — B, + Twp,. (45)

2.14 Critério Experimental para Identificacao das Transicoes

A determinac¢do experimental do tipo de transi¢ao € feita comparando-se as duas relacoes

de Tauc:

* Uma regido linear bem definida em (hv)? vs. hr indica transi¢io direta.
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+ Uma regido linear em (ahv)/? vs. hv indica transi¢do indireta com participagio de fo-

nons.

* Em materiais desordenados, dopados ou complexos, ambas as contribui¢des podem co-
existir, sendo necessdria andlise comparativa das duas abordagens, como discutido por
Mott e Davis [45].

A distin¢do correta entre transi¢des diretas e indiretas é fundamental para a determinacao
precisa do band gap Optico e serd utilizada na secio seguinte para discutir qual modelo é mais

consistente com o material estudado.

2.15 Determinacao do bandgap Optico

A interagcdo entre fotons e semicondutores pode promover transicoes eletrOnicas entre a
banda de valéncia e a banda de conducdo. A probabilidade de tais transi¢des estd diretamente
relacionada ao coeficiente de absor¢do «, que por sua vez depende da energia do féton incidente
(hv) [46].

O método de Tauc, desenvolvido originalmente por Tauc e posteriormente expandido por
Davis e Mott, estabelece que, nas proximidades da borda de absor¢do, a relacio entre o e hv

pode ser expressa como [47]:

(ahv)V/™ = A (hw — E,), (46)

onde:

* « é o coeficiente de absor¢ao dptica,

* h é a constante de Planck,

* v é a frequéncia da radiacdo incidente,

* A é uma constante caracteristica do material,

» I/, € a energia do bandgap 6ptico,

* n € o expoente de Tauc, que depende da natureza da transicao eletronica.

O valor de n descreve o tipo de transi¢do eletronica permitida no material, conforme a
Tabela 1
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Tabela 1: Valores do expoente de Tauc e a natureza da transi¢ao eletronica.

Valor de n

Tipo de transicao eletronica

1/2

Transi¢ao direta permitida

3/2

Transi¢do direta proibida

2

Transicao indireta permitida

3

Transi¢do indireta proibida

A Equagio 46 mostra que o grifico de (ahv)'/™ em fungio de hv deve apresentar uma

regido aproximadamente linear préxima a borda de absor¢do. A extrapolacdo dessa regido até

o eixo da energia (hv) fornece uma estimativa para o valor de F, [48].

2.16 Calculo da Energia de Gap Optico

A energia de gap (F£,) de um semicondutor pode ser estimada a partir do comprimento de

onda A correspondente ao limiar de absor¢do 6ptica do material. A relacdo fundamental entre

energia e frequéncia € dada pela equacao de Planck [49]:

he

E=hv=h S="C 47)

A A

Substituindo os valores fundamentais das constantes:

leV =1.602 x 107197,

Inm=1x10"9m,

temos:

c = 2.998 x 10® m/s (velocidade da luz),

h = 6.626 x 10734 ] - s (constante de Planck),

B =

6.626 x 10734 J.s - 2.998 x 10® m/s

3 (48)

Efetuando a multiplicacdo numérica:

E =

19.86 x 10726J - m

3 (49)

Para expressar a energia em elétron-volts (eV) e o comprimento de onda em nandmetros

(nm), convertemos as unidades:

19.86 x 10726J - m leV 1nm

E:
A

. . . 50
1.602 x 1019 1 x 10~m (50)

Simplificando os fatores numéricos, obtém-se a relacdo prética:
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1240V -
EZ—OGAV nm 51)

Assim, o valor da energia pode ser facilmente determinado a partir do comprimento de onda

de absor¢do do material.

2.17 Lei de Beer-Lambert e Coeficiente de Absorcao ()ptica

A absor¢do da luz em um material segue a Lei de Beer-Lambert [50]:

I = Ije (52)

onde / € a intensidade transmitida, /, € a intensidade incidente, o é o coeficiente de absor¢do
Optica e [ € a espessura da amostra.

Dividindo ambos os lados por /j:

I —al
Aplicando logaritmo decimal:
I —al
log | — ) =log (e ) . (54)
Io
Como log(e*) = z - log(e), obtemos:
Iy
— log 7= —al -log(e). (55)
Definindo a absorbéancia A como:
I
A=log <—°> , (56)
I
segue que:
A = al -log(e). (57)

Considerando que log(e) ~ 0.4343, reescrevemos:

A =0.4343 al. (58)

Portanto, o coeficiente de absorcao é:

«

. % (39)

= 04343

ou, de forma aproximada:

39



A
a=2.302- 7 (60)

Essa expressdo relaciona a absorbancia experimental com o coeficiente de absor¢do Optica,
grandeza fundamental para o cédlculo do gap por meio do método de Tauc.

Este método é amplamente utilizado porque permite identificar ndo apenas o valor do band-
gap, mas também a natureza da transicdo eletronica predominante. No entanto, deve-se ter
cautela, pois fatores como defeitos estruturais, desordem cristalina e a presenca de estados lo-

calizados podem introduzir desvios da linearidade ideal, influenciando a estimativa de ;.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Oxido de Titanio Bismuto

Neste trabalho foram utilizadas duas amostras: um cristal de BTO puro e outro dopado com
zirconio (BTO:Zr), ambos fornecidos pelo Instituto de Fisica da Universidade Federal de Goias.
O BTO dopado, portanto, fornece uma base comparativa importante em relacao ao cristal ndao
dopado.

A Figura 9 esquematiza alguns estados localizados relevantes na faixa proibida do BTO nao
dopado, segundo [17], destacando o nivel de 0,42 eV (responsavel pelo foto-cromismo) e os
niveis de 0,10, 0,14 e 0,29 eV, posicionados arbitrariamente préximos a banda de conducdo
(CB).

De forma geral, esses niveis de energia situados entre as bandas de valéncia e conducdo sao
cruciais, pois influenciam as propriedades eletronicas do material, como a mobilidade, e desem-
penham papel fundamental na captura e liberacao de portadores de carga durante o processo de

gravagdo hologréfica.

Figura 9: Niveis de energia na banda proibida (bandgap) do cristal de Oxido de Titanio Bismuto
(BTO).
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Fonte: [17]

Apesar do grande interesse pratico nas sillenitas e do elevado numero de publicagdes sobre

esses materiais, sua natureza fundamental ainda € pouco compreendida e continua sendo objeto
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de pesquisa ativa.
Assim, o modelo de estados localizados na faixa proibida da figura 9 bem como a natureza
da maioria dos centros fotoativos envolvidos deve ser considerado apenas uma representacao

provisoria, sujeita a revisoes futuras [17].

3.2 Medidas Espectroscopicas

Foram realizadas medidas de absorc¢dao Optica nas amostras utilizando dois equipamentos:
um espectrofotometro PerkinElmer Lambda 1050 e um espectrofotometro portatil HR2000
(Ocean Optics). Essas medidas possibilitaram a determinacao do bandgap das amostras por
meio do método de Tauc, fornecendo informagdes relevantes sobre os niveis de energia en-
volvidos na excitagdo de portadores e, consequentemente, sobre a resposta fotorrefrativa do

material.

3.3 Aparato Experimental Holografico Fotorrefrativo

O arranjo experimental consistiu em uma configuracdo interferométrica de acoplamento
de dois feixes coerentes. Nessa geometria, dois feixes espacialmente filtrados e polarizados,
um forte e outro fraco (razdo de intensidades ~ 1/20), incidem sobre a amostra formando um
padrao de franjas de interferéncia. O periodo A da grade holografica gerada foi dada na equagéo
15.

O padrio de intensidade ndo uniforme gerado no interior do cristal modula a taxa de geracao
e recombinacdo de portadores de carga. A redistribui¢do espacial desses portadores da origem
a um campo elétrico espacial (Fy.), que, pelo efeito eletro-6ptico, produz uma modulagao do
indice de refracdo An. Essa modulagdo constitui o holograma fotorrefrativo.

3.4 Gravacao Holografica Fotorrefrativa

Os hologramas fotorrefrativos foram gravados utilizando lasers com comprimentos de onda
de 639 nm e 1064 nm. Em ambos os casos, a amostra pdode ser estudada sob duas condi-
coes: sem pré-iluminagdo e apds pré-iluminacao uniforme com laser verde (532 nm). A pré-
iluminacdo promove a geracdo inicial de buracos, de modo que elétrons e buracos coexistam no

cristal, estabelecendo condi¢des adequadas para a observacao da competi¢do elétron-buraco.
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Figura 10: Aparato experimental para gravar holograma fotorrefrativo. FE (SF): filtro espacial;
F: filtro neutro; O1 (SD1), O2 (SD2) e 03 (SD3): bloqueadores de feixes; E (M): espelho; DF
(BS): divisor de feixe e D1 e D2: detectores.

Pre-exposition Laser

D2 D1

Data acquisition system

Fonte: [39]

3.5 Aquisicao de Dados

Os sinais difratados foram monitorados atrds da amostra e medidos por meio de um foto-
detector de silicio rdpido (resposta em milissegundos), conectado a um sistema de aquisicao
baseado em osciloscopio e computador. As medidas foram realizadas em mesa Optica New-
port RS 2000 TM com sistema antivibragdo, garantindo a estabilidade e a reprodutibilidade dos
experimentos.

O acompanhamento da evolugdo temporal do feixe difratado /2 permitiu analisar tanto os
processos de gravacdo quanto de apagamento hologréfico, possibilitando investigar a influéncia

da dopagem com Zr na competicao elétron-buraco no interior do BTO.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Absorbancia dos cristais BTO:Puro e BTO:Zr

Os espectros de absorbancia para as duas amostras de BTO (uma ndo dopada e outra dopada

com Zr) investigadas sdo apresentados na Figura 11.

Figura 11: Espectros de absorbancia em fun¢do do comprimento de onda para duas amostras:

BTO nao dopada (em preto) e BTO:Zr (em vermelho).
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Fonte: Autor.

As medidas espectroscopicas de absorbancia Optica das amostras de BTO puro e BTO do-
pado com zirconio (BTO:Zr) revelam diferengas significativas em seus perfis espectrais. A
Figura 11 evidencia que a curva de absorbancia da amostra dopada (em vermelho) apresenta
valores consistentemente inferiores aos da amostra ndo dopada (em preto) ao longo de todo o
intervalo espectral analisado.

Observa-se também um deslocamento espectral da borda de absor¢dao da amostra dopada
para comprimentos de onda menores (blueshift) em relacdo ao BTO puro. Esse comportamento
indica que a introducao do Zr altera os estados eletronicos do cristal, modificando a largura da
banda proibida (E,) e, consequentemente, a energia minima necessaria para a excitagao eletro-
nica. Tal efeito pode estar associado a modificacdo das transi¢cdes eletronicas ou a introdugao
de estados localizados proximos as bordas de banda, influenciando os mecanismos de interagdo
luz—matéria e as propriedades Opticas do material.

O gréfico inserido (inset) apresenta uma ampliagcdo da regido do visivel e do infravermelho
proximo, na qual se verifica que, embora a absorbincia seja baixa, existe uma contribui¢dao

residual associada a processos de absor¢ao de menor intensidade.
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Com base nos dados experimentais de absorbancia dptica, serd possivel determinar a largura
da banda proibida (F£,) das amostras por meio do método de Tauc, permitindo uma analise

quantitativa das alterag¢des eletronicas induzidas pela dopagem com zirconio.

4.2 Método de Tauc

4.2.1 Analise morfologica das amostras e correlacio com os resultados opticos

A Figura 12 apresenta os cristais de Bi;5TiO5y (BTO) analisados neste trabalho: o BTO:Puro
e o BTO:Zr.

Ambos pertencem a familia das sillenitas e exibem a coloracdo amarelada tipica desses
materiais. Essa tonalidade estd associada a processos de absor¢do Optica relacionados a um
ombro largo observado nos espectros de absorbancia na faixa de energia entre 2,3 e 3,2 eV [51].

Observa-se, entretanto, que o cristal BTO:Zr apresenta uma leve diferenca de tonalidade
e maior transparéncia Optica, o que sugere uma modificacdo na estrutura eletronica induzida
pela dopagem com zirconio. Esse comportamento pode estar relacionado a reducdo de centros
de defeito e a alteracdao na densidade de estados eletronicos localizados no interior da banda

proibida.

Figura 12: Fotografias dos cristais analisados: (a) BTO:Puro e (b) BTO:Zr.

(b)

Fonte: Autor.

O cristal BTO:Puro apresenta dimensdes de 5,32 mm x 4,82 mm X 2,62 mm, enquanto
o BTO:Zr mede 5,03 mm x 6,20 mm x 1,36 mm. Diferencas na espessura e na coloracdo
influenciam os valores experimentais de absorbéancia dptica obtidos, devendo ser consideradas
na andlise comparativa dos espectros e na determinacao da energia da banda proibida por meio

do método de Tauc.

4.2.2 Calculo do coeficiente de absorcao

A partir dos espectros de absorbancia ptica obtidos experimentalmente, calculou-se o coe-

ficiente de absorcdo o por meio da Lei de Beer—Lambert, segundo a relagao:

A
a = 2,303 T (61)
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onde A representa a absorbancia e [ a espessura da amostra (em cm).

As espessuras utilizadas no célculo foram:

e BTO:Puro: [ = 0,262 cm
e BTO:Zr: [ = 0,136 cm

Dessa forma, obtém-se as seguintes relacdes entre o coeficiente de absorcdo e a absorbancia

para cada amostra:

QBTO:Puro = 8,79 A (62)

aprozr = 16,93 A (63)

Observa-se que, para um mesmo valor de absorbancia, o calculo do coeficiente de absor¢ao
resulta em valores distintos em funcdo das diferentes espessuras das amostras. Esse fato deve
ser levado em consideracdo na andlise comparativa dos espectros, uma vez que a absorbancia
depende do caminho 6ptico percorrido pela luz no material.

A absorcdo 6ptica, por sua vez, estd associada a estrutura eletrdnica do material e aos me-
canismos de transicdo eletronica, sendo o coeficiente de absor¢do « a grandeza que quantifica

esse processo de forma independente da espessura.

4.2.3 Determinacio da energia de bandgap pelo método de Tauc

A partir do coeficiente de absorcdo «, construiu-se o grafico de Tauc segundo a expressao
46, e observa-se que ele apresenta uma por¢ao linear que obedece uma fungdo afimy = m-x, o
que permite aplicar uma extrapolagdo linear na regido linear do grafico de (ahv)'/™ em fungdo
de hr. A intersecdo da reta extrapolada com o eixo hv fornece uma estimativa para a energia

de gap E,:

0=Av—-E;,) = E;,=hv (64)
Os valores de n utilizados nessa andlise variam de acordo com o tipo de transi¢do 6ptica do

material, por comparagdo iremos utilizar:

°n= % para transi¢Oes diretas permitidas;

* n = 2 para transi¢Oes indiretas permitidas.
As Figuras 13 e 14 mostram as curvas de Tauc para transi¢des diretas permitidas, ou seja,
graficos de (ahv)? em fungdo da energia do féton hv, para os cristais BTO:Puro e BTO:Zr,

respectivamente. A partir da extrapolacdo linear da regido de absorcdo, é possivel estimar os

valores da energia de gap (F,) para cada material.
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A Figura 13 apresenta a curva de Tauc correspondente ao cristal BTO:Puro. A extrapolacao
linear da regido linear da curva permite determinar o valor do gap dptico associado a transi¢ao
direta permitida.

Figura 13: Curva de Tauc para transi¢do direta permitida («hv)? vs. hv para o cristal BTO:Puro.
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Fonte: Autor.

Ja a Figura 14 mostra o mesmo tipo de andlise para o cristal BTO dopado com zirconio
(BTO:Zr), possibilitando a comparacao entre os dois materiais no que diz respeito a energia de
gap associada a transicoes diretas.

Figura 14: Curva de Tauc para transi¢do direta permitida (ahv)? vs. hv para o cristal BTO:Zr.
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As Figuras 15 e 16, por sua vez, apresentam as curvas de Tauc para transi¢des indiretas
permitidas, ou seja, graficos de (ahr)'/? em fungdo de hv. Essa andlise fornece uma estimativa
do gap Optico considerando a possibilidade de envolvimento de fonons no processo de transi¢ao
eletrOnica.

As Figuras 15 e 16 apresentam as curvas de Tauc correspondentes a transi¢oes indiretas
permitidas, isto &, graficos de (ahr)'/? em funcio da energia do féton hv. Essa andlise permite
estimar o gap 6ptico do material considerando a participacdo de fonons no processo de transicao
eletrOnica.

Deve-se atentar, entretanto, que a extrapolacdo linear dessas curvas nao fornece diretamente
a energia do gap fundamental £/;, mas sim os valores E; & hiwrsnon, associados, respectivamente,
aos processos de emissdo ou absorcdo de fonons. Assim, a energia obtida experimentalmente a
partir da interse¢do com o eixo de energia corresponde a um gap efetivo, deslocado pela energia
vibracional envolvida na transicao indireta.

A Figura 15 refere-se ao cristal BTO:Puro. Como no caso anterior, a extrapolacdo linear

permite a determinagdo da energia de gap para a transicao indireta.

Figura 15: Curva de Tauc para transicdo indireta permitida (ahv)'/? vs. hv para o cristal
BTO:Puro.
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A Figura 16 mostra a curva correspondente ao cristal BTO:Zr, permitindo verificar se a

dopagem influenciou a natureza ou o valor da transi¢cao indireta.
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Figura 16: Curva de Tauc para transi¢cdo indireta permitida (ahv)'/? vs. hv para o cristal
BTO:Zr.

12 -

10

Eg =231eV

(ahv) I/ 2(cm' 1 eV) 12

2,0 . 2,5 . 3,0
hv (eV)

Fonte: Autor.

A partir das extrapolacdes lineares, determinaram-se os seguintes valores da energia de
bandgap (E,):

Tabela 2: Valores estimados da energia de gap (£,) obtidos por extrapolag¢do das curvas de Tauc

para transi¢cOes direta e indireta.

Cristal | Transicdo Direta (£, em eV) | Transicao Indireta (£, em eV)
BTO:Puro 2,37 2,10
BTO:Zr 2,51 2,31

Observa-se que a dopagem com zirconio levou a um aumento na energia de bandgap tanto
para transi¢Oes diretas quanto indiretas. O valor de Eg passou de 2,37 eV para 2,51 eV (direta)
ede 2,10 eV para 2,31 eV (indireta) apos a dopagem. Esse comportamento pode ser associado a
reducdo de estados de defeito e armadilhas profundas, bem como a uma reorganizacio da den-
sidade de estados proxima as bordas de banda, resultando em uma borda de absorcao deslocada
para maiores energias. Tal tendéncia € coerente com o cardter isovalente do Zr, que tende a pre-
servar a estrutura cristalina do BTO ao mesmo tempo em que reduz a desordem eletrdnica local.
No entanto, embora os ajustes baseados no método de Tauc indiquem valores energeticamente
consistentes para ambas as hipéteses de transicao, a andlise comparativa das curvas sugere uma
melhor adequacdo do modelo de transi¢ao indireta para descrever o comportamento da borda
de absorcao nas amostras estudadas.

Entretanto, é importante destacar que a distingdo entre bandgap direto e indireto ndo pode
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ser estabelecida de forma conclusiva exclusivamente com base no método de Tauc, uma vez
que a lineariza¢do das curvas depende da escolha da regido de ajuste e pode ser influenciada por
efeitos como desordem estrutural, caudas de Urbach e estados localizados no interior da banda
proibida. Assim, embora os resultados experimentais obtidos neste trabalho apontem para uma
predominéncia de transi¢cdes indiretas, essa interpretacdo deve ser considerada como indicativa,
e ndo definitiva. A literatura especializada reforca essa cautela, apresentando resultados dis-
tintos para o BTO, com estudos tedricos e experimentais indicando tanto cardter direto quanto
indireto, dependendo das condi¢des estruturais e metodoldgicas adotadas.

Diante desse cendrio, torna-se necessdrio o emprego de técnicas complementares capazes
de fornecer evidéncias adicionais sobre a natureza das transi¢des eletronicas no material. Nesse
contexto, a holografia fotorrefrativa, além de seu papel central na avaliacdo da viabilidade de
gravacao holografica no cristal BTO:Zr, aspecto fundamental considerando o cardter inédito da
amostra, mostrou-se uma ferramenta sensivel a dinamica dos portadores e aos mecanismos de
excitacao envolvidos. Como serd discutido na Secdo 4.4, a andlise dos processos de gravagao e
apagamento hologréfico sem e com pré-iluminacido em 532 nm fornece informagdes indiretas,
porém relevantes, que contribuem para uma avaliagdo mais robusta da natureza do bandgap no
material. Dessa forma, a interpretacdo final acerca do tipo de transi¢do 6ptica no BTO:Zr sera
construida a partir da convergéncia entre os resultados espectroscopicos e os resultados obtidos

por holografia fotorrefrativa.

4.3 Justificativa para o uso do método de Tauc na determinacao do band-
gap do BTO e BTO:Zr

A determinacdo da energia de gap optico (£,) em materiais fotorrefrativos e semicondutores
¢ um passo essencial para compreender seus mecanismos de absorcao e sua resposta fotoindu-
zida. No caso especifico do 6xido de titanio bismuto (BTO) e de suas variantes dopadas, como
0 BTO:Zr, o método de Tauc constitui uma abordagem adequada e amplamente empregada para
a estimativa do bandgap, desde que aplicado dentro das condi¢des originalmente estabelecidas
por Tauc, Davis e Mott.

Estudos anteriores demonstram que o BTO apresenta transicdes eletronicas proximas as
bordas de absor¢do, com valores tipicos de £, na faixa de 2,3-3,2 eV [6,19,51]. Essa caracte-
ristica favorece diretamente o uso do método de Tauc, uma vez que o formalismo pressupde que,
na regido proxima a borda de absorcdo, a absor¢do seja dominada por transicoes banda—banda
envolvendo estados eletronicos bem definidos.

Além disso, diferentemente de outros cristais da familia das sillenitas dopados com metais
de transicao (como Cr ou Mn), que exibem fortes efeitos fotocromicos e introduzem estados ele-
tronicos intermedidrios dentro do gap, a dopagem com zirconio (Zr*") € isovalente e ndo produz
niveis profundos adicionais na banda proibida. Isso preserva a forma da borda de absorcdo e

mantém o regime de transicao eletronica adequado para a aplicagdo do método de Tauc. Traba-
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lhos anteriores reportam que dopantes isovalentes em sillenitas tendem a alterar propriedades
fotocondutoras sem modificar significativamente a estrutura eletronica fundamental [23,25].
De acordo com a andlise critica realizada por Makula et al. [46], 0 método de Tauc perma-

nece vélido para materiais que apresentam:

(i) borda de absor¢do bem definida;
(i) predominio de transi¢cdes banda—banda sobre absor¢des associadas a defeitos;

(ii1) auséncia de forte desordem estrutural.

O BTO e o BTO:Zr atendem a esses critérios, uma vez que exibem baixa absor¢do em
regides sub-bandgap, elevada cristalinidade e uma borda de absor¢do estavel e bem comportada,
fatores que reforcam a confiabilidade do bandgap obtido via extrapolagcdo da curva de Tauc.

Dessa forma, a aplicagdo do método de Tauc na andlise espectroscopica realizada neste tra-
balho € cientificamente adequada e consistentemente apoiada pela literatura. A técnica permite
estimar com precisdo a energia de gap 6ptico do BTO:Zr, contribuindo para a caracterizacao
completa das propriedades Opticas do material e para a compreensdo dos efeitos da dopagem

sobre sua resposta fotorrefrativa.

4.4 Gravacao e apagamento holograficos fotorrefrativos

Em nossa investiga¢do, utilizamos aparatos sem pré-iluminagdo e com pré-iluminagdo, sem
a aplicacdo de campo elétrico em ambos os casos.

As andlises foram realizadas no laboratério GFFC do Instituto de Fisica da UFAL. Os ho-
logramas fotorrefrativos foram gravados apenas no cristal BTO:Zr, utilizando um aparato de
mistura de duas ondas, com lasers operando nos comprimentos de onda de 639,7 nm e 1064
nm. Optamos por utilizar apenas o BTO:Zr, uma vez que a gravagdo hologrifica em BTO puro
ja foi amplamente estudada, com resultados consolidados na literatura e em nosso grupo de
pesquisa.

Nosso objetivo foi avaliar a viabilidade de gravacao holografica no BTO:Zr. Inicialmente,
os experimentos foram conduzidos sem pré-iluminacdo e utilizando o laser em 639,7 nm para
gravacdo, com o aparato ilustrado na figura 16. Posteriormente, foram realizadas medidas com
pré-iluminacio coerente da amostra em 532 nm com o aparato exibido na figura 17. Os ex-
perimentos foram repetidos utilizando o laser em 1064 nm, permitindo a anélise comparativa
das diferentes dindmicas de gravacao e apagamento hologréfico em dois comprimentos de onda

distintos.
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Figura 17: Aparato experimental para gravacdo e apagamento de hologramas estaciondrios em
amostras de BTO sem pré-iluminacdo. FE: filtro espacial; F: filtro neutro; O1 e O2: bloquea-

dores de feixes; E: espelho; DF: divisor de feixe e D1: detector

Cristal BTO

,'[Jl

Sistema de Aquisicio de Dados

Fonte: [39].

Os experimentos de gravagdo e apagamento holografico realizados na amostra BTO:Zr mos-
traram que a dopagem com zircOnio preserva a atividade fotorrefrativa do cristal, mas altera de
algum modo a distribuicdo e a efici€éncia dos centros fotoativos no interior do bandgap. Essa
conclusdo € coerente com a andlise Optica apresentada anteriormente, na qual o método de Tauc
indicou, para a amostra dopada, um gap direto estimado em 2,51 eV e um gap indireto estimado
em 2,31 eV. Em termos fisicos, isso significa que a borda de absor¢ao do BTO:Zr se desloca
para energias mais altas em comparagdo com a amostra ndo dopada, ao mesmo tempo em que
permanecem ativos niveis dentro do bandgap capazes de participar da geracdo, do transporte e
da recombinacdo de cargas durante a gravagdo hologréfica.

Do ponto de vista do mecanismo fotorrefrativo, a informagao mais importante extraida das
curvas temporais de apagamento holografico ndo € apenas a existéncia da difra¢do na grade ho-
logréfica, mas sobretudo a forma funcional do crescimento e do apagamento do sinal difratado
detectado. Em cristais nos quais um tnico centro fotoativo domina a dindmica, a resposta tende
a se aproximar de uma lei exponencial simples. Em contraste, quando dois ou mais centros con-
tribuem de maneira relevante, a curva caracteristica de apagamento passa a exibir decaimentos
multiexponenciais, que podem estar associados a campos elétricos espaciais em fase ou com
fases opostas, nesse ultimo caso evidenciando competi¢do entre portadores de sinais opostos
dentro do material. Foi precisamente esse conjunto de assinaturas que apareceu nos resultados
obtidos com o0 BTO:Zr, permitindo propor mecanismos distintos para explicar as gravacdes para
os comprimentos de onda de 639,7 nm e 1064 nm, nos dois regimes sem e com pré-iluminagdo
e considerando os dois tipos de bandgap na amostra analisada.

Para organizar a discussdo, primeiro € apresentada a gravacdo em 639,7 nm, inicialmente

sem pré-iluminacdo e, em seguida, sob pré-iluminacao em 532 nm, com destaque para a evidén-
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cia experimental de pelo menos dois centros ativos e para o surgimento de uma grade associada
a um centro ativo doador de buracos. No segundo, repete-se a andlise para a gravagcdo em 1064
nm, uma condi¢do particularmente importante porque fornece uma verificagdo independente
da participacdo de um nivel ativo em torno de 1,17 eV (abaixo da banda de conducdo), cuja

assinatura ja aparece indiretamente nos ajustes das curvas registradas em 639,7 nm.

4.4.1 Consideracoes energéticas preliminares: bandgap direto, bandgap indireto e niveis

dentro do bandgap

Embora o valor da energia do gap seja essencial para posicionar a banda de condug¢iao em
relacdo a banda de valéncia, a resposta holografica observada neste trabalho é governada prin-
cipalmente pelos niveis localizados dentro do bandgap. Em outras palavras, a gravagdo fotor-
refrativa € controlada pelos centros que podem ser ativados pelos fotons incidentes e que, uma
vez parcialmente esvaziados ou preenchidos, passam a atuar como fontes efetivas de elétrons
ou de buracos.

No caso do BTO:Zr, trés energias experimentais sdo particularmente relevantes para a inter-
pretacdo dos dados: 1,17 eV, correspondente a gravacao em 1064 nm; 1,94 eV, correspondente a
gravacdo em 639,7 nm; e 2,33 eV, correspondente a pré-iluminagdo em 532 nm. O ponto central
€ que, se um determinado comprimento de onda produz gravacdo detectavel, entdo existe pelo
menos um nivel capaz de ser excitado por aquela energia, total ou parcialmente. Assim, a gra-
vacdo em 639,7 nm ja implica a participacdo de niveis acessiveis a aproximadamente 1,94 eV
(abaixo da banda de condug¢do); por sua vez, a gravagdo em 1064 nm constitui uma evidéncia
direta da existéncia de um centro, em torno de 1,17 eV (abaixo da banda de condu¢ao), ativo no
BTO:Zr.

Essa distin¢do € importante porque o ajuste do apagamento em 639,7 nm, sem pré-iluminagao,
sugere dois tempos caracteristicos. Em uma primeira observacgdo, seria possivel associar tais
tempos apenas a dois centros proximos dentro da regido visivel. Entretanto, a observagao in-
dependente da gravacdo em 1064 nm fortalece uma interpretagdo mais fisica: um dos termos
do ajuste estd associado a um centro mais eficiente e mais rapidamente apagado, muito prova-
velmente relacionado ao nivel excitavel por 639,7 nm, enquanto o outro termo tem origem em
um centro mais raso (préximo ao nivel mais baixo da banda de conducdo), cuja confirmagao

experimental € fornecida pelo regime em 1064 nm.

4.4.2 Gravacao em 639,7 nm sem pré-iluminacio

A Figura 18 mostra o apagamento da grade hologréfica (circulos azuis) para a amostra
BTO:Zr gravada em 639,7 nm sem pré-iluminacdo. O aspecto mais importante dessa curva
¢ que ela ndo apresenta um decaimento do sinal difratado pelo holograma estritamente mo-
noexponencial. Ao contrério, o ajuste descrito por uma soma de duas exponenciais reproduz

melhor a queda inicial e a cauda temporal do sinal, o que indica que a grade fotorrefrativa apa-
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gada ndo resulta de um Unico mecanismo. Isso significa que pelo menos dois centros efetivos

participam da gravacgdo e do apagamento do holograma.

Figura 18: Eficiéncia de difracdo do sinal difratado no holograma fotorrefrativo (em apaga-

mento) em fungdo do tempo para a amostra de BTO:Zr sem pré-iluminacao.
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Fonte: Autor.

Uma forma adequada de representar esse comportamento € escrever o sinal difratado ou a
eficiéncia de difracdo durante o apagamento como o médulo quadrado da soma de duas am-
plitudes de campos fotorrefrativos, cada uma com seus respectivos tempo e fase caracteristicos
(combinagdo das equacdes 27 e 30 conforme equagdo 65. Nessa formulacdo, a componente ra-
pida domina os instantes iniciais e a componente lenta controla a cauda temporal. Fisicamente,
isso corresponde a dois conjuntos de armadilhas com se¢des de choque, populagdes e/ou taxas

de recombinacdo distintas.

I(t) = |A1e T 4 ApeHm)]? (65)

A interpretacdo mais consistente para a Figura 18 € a existéncia de um centro dominante em
torno de 1,94 eV e de pelo menos um segundo centro mais raso, com energia menor. O primeiro
¢ naturalmente compativel com a gravacdo em 639,7 nm, ja que a energia do féton vermelho
€ suficiente para ionizar esse centro e promover elétrons a banda de conducdo. O segundo nao
precisa ser excitado de maneira dominante no processo de gravacdo em vermelho para influen-
ciar o apagamento; basta que ele participe como armadilha efetiva, competindo por populagdo
eletronica e impondo um segundo tempo caracteristico a recombinagdo espacialmente modu-
lada. Na Figura 18 pode ser observado um bom ajuste da curva teérica (linha em vermelho) ao
dados experimentais, o que corrobora com a interpretacio discutida acima.

Essa hipotese ganha for¢a quando se observa que o tempo global de apagamento sem pré-
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iluminacdo permanece da ordem de poucos segundos, comportamento tipico de grades com
forte contribuicdo eletronica. Elétrons no BTO apresentam mobilidade superior a dos buracos,
de modo que a escrita e a remocao da modulacido de carga tendem a ser relativamente rapidas
quando o processo € governado apenas por portadores negativos. Assim, a curva da Figura
17 sugere claramente um regime de gravacdo essencialmente eletronico, mas nao de um tnico
nivel. Por causa do mesmo tipo de portador, dando origem as duas grades, ambas possuem a
mesma fase.

Em termos de aplicacdo, esse resultado € relevante porque mostra que o BTO:Zr pode operar
em regime de resposta relativamente rapida, apropriado para gravacdo quase em tempo real.
Adicionalmente, a presencga de dois centros efetivos indica que a dopagem com Zr nao elimina
a estrutura de niveis dentro do bandgap; ela apenas a reorganiza, preservando canais de gravagao

distintos com pesos temporais diferentes associados as contantes de apagamento.

4.4.3 Gravacido em 639,7 nm com pré-iluminacio em 532 nm

A introducdo da pré-iluminagdo em 532 nm, utilizando o aparato mostrado na Figura 19,
modifica o estado inicial da amostra antes da gravacdo hologréafica em 639,7 nm. A luz verde,
com energia aproximada de 2,33 eV, € suficientemente energética para redistribuir a ocupagdo
eletronica dos centros localizados no interior do gap, esvaziando parcialmente niveis profundos,
ou mesmo excitando elétrons da banda de valéncia e gerando uma populacdo de buracos que
ndo estava disponivel no regime sem pré-iluminacdo. Em consequéncia, a etapa de gravacao
subsequente em 639,7 nm passa a ocorrer em um meio no qual elétrons e buracos podem, ao

mesmo tempo, contribuir para a formacdo da modulacdo espacial de carga.
Figura 19: Aparato experimental para gravacdo e apagamento de hologramas estaciondrios em

amostras de BTO com pré-iluminacdo. FE: filtro espacial; F: filtro neutro; O1 e O2: bloquea-

dores de feixes; E: espelho; DF: divisor de feixe e D1: detector.

Laser de pré-iluminacdo

Cristal BTO

D1

Sisterna de Aquisicio de Dados

Fonte: [39].
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A assinatura experimental (circulos azuis) desse novo regime aparece na Figura 20. O apa-
gamento deixa de ser um simples decaimento rdpido e passa a exibir uma estrutura composta:
um regime inicial de forte variacdo, associado a grade eletronica, seguido de uma contribui-
cdo temporal muito mais lenta, que se prolonga por dezenas de segundos. Essa cauda lenta é
a evidéncia mais clara do surgimento de uma grade de buracos, pois portadores positivos em
sillenitas sdo conhecidos por apresentar mobilidade muito menor do que a dos elétrons. Em
outras palavras, a pré-iluminacdo ndo apenas aumenta a populacio de centros ativos; ela abre a

possibilidade de um novo mecanismo fisico de gravacdo holografica fotorrefrativa.

Figura 20: Eficiéncia de difracdo do sinal difratado no holograma fotorrefrativo (em apaga-

mento) em fun¢do do tempo para a amostra de BTO:Zr com pré-iluminacao.
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Fonte: Autor.

Uma expressao adequada para esse comportamento deve considerar pelo menos duas con-
tribui¢des eletronicas (discutidas para gravacdo sem pré-iluminacdo) e pelo menos uma con-
tribui¢do associada aos buracos, além de uma diferenca de fase relativa entre as grades, como
mostrada na Equacdo 66. Tal defasagem € importante porque elétrons e buracos se deslocam
em sentidos opostos nas bandas estendidas do cristal: elétrons se movem na banda de condugao,
enquanto buracos efetivos se deslocam na banda de valéncia. Como consequéncia, as modula-
coOes espaciais geradas por esses dois portadores ndo precisam estar em fase, podendo ocorrer

refor¢o parcial ou cancelamento parcial da difragao em certos intervalos de tempo.

’ (66)

I(t) = }(Ale_t/” + A26_t/72) e 4 Ayt

A Figura 19 pode, entdo, ser interpretada em pelo menos trés etapas. Na primeira, logo

apos o inicio do apagamento, a componente eletronica rapida decai intensamente, porque 0s
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elétrons respondem prontamente a ilumina¢do uniforme utilizada para apagar a grade. Na se-
gunda, a contribui¢do eletronica residual, menos répida, e a contribui¢cdo de buracos coexistem,
produzindo a curvatura caracteristica observada no sinal. Na terceira, a dindmica passa a ser
dominada quase exclusivamente pela grade de buracos, cujo apagamento € lento devido a baixa
mobilidade e aos maiores tempos de recombinac¢do efetivos desse tipo de portador. Na Figura
20 também pode ser observado um bom ajuste da curva tedrica (linha em vermelho) ao dados
experimentais, corroborando com a interpretacdo discutida acima.

Do ponto de vista energético, o processo pode ser descrito da seguinte maneira. A pré-
iluminacio em 532 nm promove a despopulac¢do parcial de centros eletronicos foto excitdveis e
produz centros ativos com populagdo de buracos relevante para gravacao fotorrefrativa. Quando
a gravacdo em 639,7 nm € iniciada, elétrons sdo novamente excitados a partir dos centros foto-
ativos pelos fétons vermelhos, enquanto a populagdo de buracos previamente criada permanece
disponivel também possibilitando a gravacdo por fétons em 639,7 nm. Forma-se, assim, uma
condicdo de competicao elétron—buraco no interior do cristal, em que grades hologréficas fo-
torrefrativa de naturezas distintas coexistem: duas grades eletronicas, uma rdpida e uma lenta,
mais facilmente apagaveis, e uma grade de buracos, mais lenta e mais persistente.

Essa interpretacdo € particularmente importante para o BTO:Zr porque mostra que a dopa-
gem ndo suprime o mecanismo cldssico de competicao entre portadores ja conhecido em BTO
nao dopado. Isso é promissor para aplicacdes em que se deseje escolher entre regimes mais rapi-
dos ou mais persistentes de armazenamento hologréafico apenas pelo controle de pré-iluminagao

da amostra.

4.4.4 Maximo do sinal difratado da grade de buracos versus tempo de pré-iluminacao:

Saturacio da grade de buracos

A Figura 21 acrescenta uma informacdo complementar a discussdo anterior: a contribui¢ao
da grade de buracos ndo surge instantaneamente, mas cresce com o tempo de pré-iluminagdo
até atingir um regime de saturacdo. Esse comportamento é exatamente o que se espera de um
processo no qual a luz verde, ao incidir antes da gravacdo hologréfica, vai progressivamente
redistribuindo a ocupagdo dos centros e aumentando a densidade efetiva de buracos disponiveis

para a etapa de gravacao subsequente.
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Figura 21: Tempo de saturacdo da grade de buraco durante a gravagdo holografica em 639,7 nm

com pré-ilumina¢do em 532 nm.
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Fonte: Autor.

Nos primeiros tempos de pré-iluminagdo, o nimero de centros ativos convertidos para uma
configuracdo favordvel a gravacdo da grade de buracos ainda € pequeno; por isso, 0 maximo
do sinal difratado associado a essa grade cresce acentuadamente com o aumento do tempo de
exposicdo em 532 nm. A medida que a populacdo dos centros ativos acessiveis se aproxima de
um equilibrio dindmico, o crescimento desacelera e tende a um patamar. Em linguagem fisica,
a Figura 21 mostra que hd um tempo caracteristico de preparacao da amostra, apos o qual novas
exposi¢des em verde ja ndo produzem ganho expressivo na contribuicao dos buracos.

Em termos praticos, esse resultado permite definir uma janela experimental 6tima em torno
de 1 minuto para a pré-iluminacao: tempos muito curtos ndo produzem populacao suficiente de
buracos, enquanto tempos excessivamente longos pouco acrescentam ao sinal. Essa observagao
¢ importante para futuras rotinas de operacdo do BTO:Zr, especialmente em aplicagdes que

exijam reprodutibilidade entre ciclos de escrita e apagamento.

4.4.5 Gravacao em 1064 nm sem pré-iluminacio

A gravacdo em 1064 nm fornece uma informacio experimental importante para consolidar
a interpretacdo dos dados em 639,7 nm. Como a energia do féton infravermelho € de aproxi-
madamente 1,17 eV, a préopria existéncia de sinal difratado nesse regime implica a presenca de
um centro ativo em torno dessa energia. Assim, a Figura 22 funciona como uma confirmagao
independente da hipdtese, anteriormente inferida a partir do ajuste com duas exponenciais em
639,7 nm, de que um nivel mais raso (mais préximo a banda de conducio) participa do meca-

nismo de grava¢cao no BTO:Zr. Mas no caso da gravacdo em 639,7 nm, € importante relatar que
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outro centro entre 1,94 eV e 1,17 eV pode existir e ter sido ativado por fétons vermelhos com
maior probabilidade de detec¢do do que o nivel em 1,17 eV e apenas ndo teve ainda a confirma-
cdo experimentalmente comprovada na amostra BTO:Zr. Ha relatos na literatura de um centro
fotoativo em torno de 1,6 eV (785 nm) [40] com gravacdo confirmada em BTO puro e que pode
continuar existindo na amostra dopada com zircdnio, mas precisa ter sua existéncia detectada

experimentalmente.

Figura 22: Eficiéncia de difracdo do sinal difratado no holograma fotorrefrativo (em apaga-
mento) em fungdo do tempo para a amostra de BTO:Zr sem pré-iluminacdo em 1064 nm.
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Fonte: Autor.

Sem pré-iluminagdo, o apagamento em 1064 nm apresenta comportamento mais lento e
mais simples do que o observado em 639,7 nm. Isso é compativel com dois fatos fisicos.
Primeiro, a absor¢ao do BTO:Zr nessa regido espectral € significativamente menor, reduzindo a
taxa de geracdo de portadores fotoexcitados e produzindo, portanto, hologramas relativamente
fracos, com sinais difratados com maior dispersdo como pode ser visto na Figura 22 (circulos
azuis). Segundo, o centro ativado em 1064 nm € mais raso, o que naturalmente torna mais
lenta a dindmica de liberacdo e recombinacdo associada a modulacdo espacial de carga. Em
consequéncia, a curva da Figura 22 aproxima-se mais de um decaimento exponencial unico ou
dominantemente monoexponencial dado teoricamente pela equacdo 67. O ajuste dessa curva
aos dados experimentais também mostra uma boa concordancia como pode ser visto na Figura
22.

Id<t) = |A1€7t/7—1

‘ 2

(67)

Esse resultado € muito importante do ponto de vista interpretativo: ele mostra que o centro
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fotoexcitdvel em torno de 1,17 eV nm ndo € apenas uma hipdtese, mas um nivel fisicamente
ativo, observdvel diretamente quando o cristal é excitado em 1064 nm durando o processo
de gravacdo. Por isso, a andlise conjunta das Figuras 18 e 22 fortalece a proposta de que o
BTO:Zr possui, no minimo, dois centros relevantes para a gravacao hologréfica nas condicdes
investigadas: um em torno de 1,94 eV, dominante no vermelho, e outro em torno de 1,17 eV,

dominante no infravermelho préximo.

4.4.6 Gravacio em 1064 nm com pré-iluminacdo em 532 nm

A aplicag@o da pré-iluminacdo em 532 nm antes da gravagdo em 1064 nm promove uma
alteracdo profunda no estado de ocupacdo eletronica do cristal BTO:Zr, resultando em uma di-
namica de apagamento bastante distinta da observada no regime sem pré-ilumina¢do. Enquanto
a gravagdo direta em 1064 nm revelou a atividade de um centro eletronico raso ( 1,17 eV), a
introducao da luz verde atua como um agente de bombeamento 6ptico, capaz de popular ou de
popular centros que, em condi¢des de equilibrio no escuro, ndo contribuiriam de forma otimi-
zada para a fotogeracdo de portadores. A assinatura experimental desse regime, apresentada na
Figura 23, revela que a pré-iluminacdo induz uma resposta multiexponencial no apagamento do

sinal difratado.

Figura 23: Eficiéncia de difragao do sinal difratado no holograma fotorrefrativo (em apaga-

mento) em fungdo do tempo para a amostra de BTO:Zr com pré-iluminacdo em 1064 nm.
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Fonte: Autor.

Diferente do comportamento quase monoexponencial da Figura 22, observa-se aqui também
o surgimento de uma componente de longa duragdo, similar a descrita para a gravagdao em 639,7

nm com pré-iluminacio . Este fendbmeno € um indicativo direto de que a luz de 532 nm ativou
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centros doadores de buracos fotoexcitdveis em 1064 nm, cuja baixa mobilidade em relac@o aos
elétrons manifesta-se através de uma grade fotorrefrativa mais persistente. Para descrever esse
comportamento, utiliza-se uma formulacao que contempla a superposi¢do de campos espaciais
originados por diferentes portadores e centros, conforme a Equagcdo 68. Nesta expressdo, as
contribui¢cOes eletrOnicas associadas aos centros excitaveis por 1064 nm soma-se a componente
de buracos induzida pela pré-iluminagdo, permitindo a existéncia de uma defasagem relativa

entre as grades:

Id(t) — |(A1 e—t/Tl + AQ e—t/Tg)eiA(b +A3 e_t/T3’2

(68)
Fisicamente, a pré-iluminagdo em 532 nm desempenha dois papéis fundamentais neste ce-

nario:

1. Sensibilizacdo do Infravermelho: Ela pode aumentar a populacdo eletronica nos niveis
rasos (1,17 eV), incrementando a eficiéncia de difracdo inicial da grade eletronica em

comparacao ao caso sem pré-iluminagao.

2. Ativacao da Grade de Buracos: A energia de 2,33 eV ¢ suficiente para gerar buracos
livres na banda de valéncia que, ao serem capturados por armadilhas profundas, tornam-se

disponiveis para a gravacdo subsequente no infravermelho em 1064 nm.

E importante destacar que dois campos foram adicionados na equagio 68 para ajustar o
modelo tedrico aos dados experimentais. A ideia € que o processo de pré-iluminacio de alguma
forma revela dois novos centros, um fotoativo para elétrons e um fotoativo para buracos, que se
somam aquele j4 inicialmente disponivel para gravagao direta.

A andlise da curva de apagamento na Figura 23 mostra que, nos instantes iniciais, a di-
namica é governada pela recombinacao ripida dos elétrons. Contudo, a permanéncia de um
sinal residual por tempos prolongados confirma que a dopagem com Zr permite a coexisténcia
de regimes de transporte de sinais opostos (elétrons e buracos) mesmo sob excita¢do de baixa
energia (1064 nm), desde que o cristal seja previamente preparado. Esse resultado é bastante
relevante para o estudo do BTO:Zr, pois permite concluir um certo ciclo de evidéncias sobre
a estrutura de niveis no bandgap. Se a gravagdo em 639,7 nm com pré-iluminagdo sugeria a
competicdo entre portadores, a observacdo do mesmo fendmeno em 1064 nm confirma que o
centro de buracos ativado pela luz verde € um nivel profundo e estdvel o suficiente para interagir
com fétons de energias variadas.

Portanto, a pré-iluminacdo em 532 nm € uma ferramenta eficaz para manipular a natureza
dos portadores de carga no BTO:Zr, permitindo transitar de um regime puramente eletronico
para um regime de competicdo elétron-buraco, independentemente de a gravacdo ocorrer no

visivel ou no infravermelho préximo.
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4.5 Sobre a natureza do bandgap no BTO:Zr a partir dos resultados de

espectroscopia optica e holografia fotorrefrativa

Os resultados apresentados nas Se¢des 4.2 e 4.4 permitem, quando analisados de forma con-
junta, estabelecer uma interpretagdo mais robusta acerca da natureza do bandgap no BTO:Zr.
Enquanto a andlise pelo método de Tauc sugere, a primeira vista, uma melhor lineariza¢ao para
transi¢cdes indiretas, os resultados obtidos por holografia fotorrefrativa impdem restri¢des fisi-
cas adicionais que permitem discriminar entre as duas hipéteses. Em particular, a identificagao
experimental de um centro fotoativo em torno de 1,17 eV abaixo da banda de condugdo, evi-
denciado pela gravagao holografica em 1064 nm, constitui o elemento central desta andlise. A
interpretacdo fisica desse nivel depende diretamente de sua posicdo relativa ao nivel de Fermi
E'r, a qual, por sua vez, € influenciada pelo valor do bandgap considerado. Admitindo os valo-

res experimentais obtidos neste trabalho, tem-se as tabelas abaixo:

Tabela 3: Valores experimentais dos bandgaps do BTO:Zr obtidos pelo método de Tauc

Tipo de transicdo  F, (eV)

Direto 2,51
Indireto 2,31

Fonte: Autor.

Considerando o centro ativo localizado a 1,17 eV da banda de conducdo, sua posi¢ao abso-

luta em relagdo a banda de valéncia é:

Tabela 4: Posicao do centro fotoativo em relagdo a banda de valéncia, considerando sua energia
de 1,17 eV abaixo da banda de condug¢do

Caso considerado F; (eV)

Gap direto 1,34
Gap indireto 1,14

Fonte: Autor.

Assumindo que Er estd aproximadamente no meio do gap:

Tabela 5: Estimativa do nivel de Fermi assumindo sua posi¢do aproximadamente no meio do
bandgap

Caso considerado Ep ~ E;/2 (eV)

Gap direto 1,25
Gap indireto 1,15

Fonte: Autor.
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A ocupacdo eletronica do nivel pode ser descrita pela distribuicao de Fermi-Dirac:

1
J)= 1+ exp (Ek;?p)

Para T' = 300 K, tem-se:
kT =~ 0,0259 eV

Caso indireto:

EM™ _ Epa —0,01eV

F~060 (60%)

(69)

Ou seja, uma ocupagio de aproximadamente 60% no escuro. Mesmo admitindo pequenas

equilibrio.

Caso direto:

Ef — Ep ~ +0,09eV

F~0,03 (3%)

variagdes na posicao de E'r, esse valor rapidamente se aproxima de ocupagdes muito elevadas
(> 80%) caso o nivel esteja ligeiramente mais abaixo de Fr. Portanto, no cendrio indireto,

o centro localizado a 1,17 eV da banda de conducdo deve estar substancialmente ocupado no

Nesse caso, a ocupagdo é de aproximadamente 3% no escuro, indicando que o centro

encontra-se praticamente desocupado no equilibrio térmico.

Os experimentos de gravacao realizados em 1064 nm, na auséncia de pré-ilumina¢do, mos-

vacdo mais eficiente na regido do infravermelho.

tram que o sinal difratado € muito fraco e que a eficiéncia de gravagdo permanece baixa, mesmo
sob condi¢des experimentais otimizadas. Esse resultado € incompativel com o cendrio de tran-
si¢do indireta, uma vez que um nivel com ocupacgdo da ordem de 60% deveria fornecer uma

densidade significativa de elétrons disponiveis para fotoionizagdo, o que resultaria em uma gra-

Por outro lado, o comportamento observado € plenamente consistente com o cendrio de gap

direto, no qual:

1. o nivel apresenta ocupagio de aproximadamente 3%;
2. h4 escassez inicial de portadores disponiveis;

3. a gravagdo ocorre, porém com baixa eficiéncia.
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Essa interpretagao € reforcada pelos experimentos realizados com pré-iluminac¢ao em 532 nm,

que:

1. aumentam significativamente a resposta em 1064 nm;
2. indicam que a populacio dos centros deve ser opticamente preparada;

3. confirmam que o estado inicial, no escuro, ndo se encontra altamente ocupado.

Portanto, pode-se concluir que o modelo de bandgap direto fornece a descricdo mais ade-
quada para o BTO:Zr nas condi¢des experimentais deste trabalho. Na Figura 24, € apresentado
um diagrama simplificado dos niveis de energia considerando o cendrio de gap direto para a

amostra investigada.
Figura 24: Diagrama simplificado dos niveis de energia do BTO:Zr obtido a partir da andlise

do gap optico via método de Tauc. A largura do gap e a disposi¢do qualitativa dos niveis

intermedidrios permitem interpretar os mecanismos fotoinduzidos relevantes no material.

Bi,TiO,:Zr

—

Eqgp=251¢eV
e o srovai am 1064 nm —o e L7 | g sy
Nivel de gravagdo em 639.7 nm —» 194 eV i

Fonte: Autor.
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4.6 Conclusoes do Capitulo

As discussdes aqui apresentadas demonstram que o BTO:Zr permite gravacao de hologra-
mas fotorrefrativos tanto no vermelho quanto no infravermelho préximo e que a forma temporal
do sinal contém evidéncias sobre a estrutura de niveis sub-gap do material. No regime em 639,7
nm sem pré-iluminacao, o ajuste com duas exponenciais mostra que a resposta nao pode ser des-
crita por um Unico centro fotoativo, sendo a interpretacdo mais consistente a participacdo de um
centro dominante em torno de 1,94 eV e de pelo menos um centro mais raso com energia menor.
A gravagdo observada em 1064 nm confirma experimentalmente a existéncia de um centro raso,
transformando-o de hip6tese de ajuste em entidade fisica efetivamente ativa.

A pré-iluminacdo em 532 nm altera qualitativamente a resposta do cristal. Ela prepara a
amostra para um regime de competi¢do elétron—buraco, no qual grade(s) eletronica(s) rapida(s)
passa(m) a coexistir com uma grade de buracos muito mais lenta. Esse comportamento explica
a cauda temporal persistente das Figuras 20 e 23 e o crescimento até saturacdo mostrado na
Figura 21. Em termos fisicos, isso significa que o histérico de iluminagdo da amostra pode
ser usado como parametro de controle para selecionar entre regimes de escrita mais rapidos ou
regimes de maior persisténcia temporal.

Portanto, o conjunto de resultados obtidos neste trabalho indica que a dopagem com Zr
mantém o BTO em uma classe de materiais promissora para holografia dindmica, a0 mesmo
tempo em que oferece novas possibilidades de ajuste fino da resposta fotoinduzida. O BTO:Zr
mostra-se, assim, particularmente interessante tanto do ponto de vista fundamental, por revelar
a coexisténcia de multiplos centros e competi¢do entre portadores, quanto do ponto de vista
aplicado, por permitir explorar a transi¢do entre grava¢do quase em tempo real e armazenamento

temporéario de informacao holografica.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foram investigadas as propriedades Opticas e fotorrefrativas de cristais de
6xido de titanio bismuto (Bi;2TiOy9 — BTO), comparando-se uma amostra pura com uma amos-
tra dopada com zirconio (BTO:Zr). O objetivo principal foi analisar de que forma a dopagem
com Zr influencia a estrutura eletronica do material, suas propriedades de absorcdo Optica e sua
resposta em processos de gravagdo holografica fotorrefrativa.

As medidas espectroscOpicas de absorbancia dptica evidenciaram diferencgas claras entre as
duas amostras. Observou-se que o cristal BTO:Zr apresenta menor absorbancia ao longo do
espectro analisado e uma borda de absorcado deslocada para comprimentos de onda menores em
relacdo ao BTO:Puro. Esse comportamento indica uma modificac@o na estrutura eletronica do
material induzida pela dopagem, possivelmente associada a reducdo da densidade de estados
relacionados a defeitos ou armadilhas Opticas no interior da banda proibida.

A partir dos dados experimentais de absorbancia foi calculado o coeficiente de absorcao
Optica e aplicada a anélise pelo método de Tauc para a determinagdo da energia de bandgap.
As extrapolagdes lineares das curvas permitiram estimar os valores do gap dptico considerando
tanto transi¢oes diretas quanto indiretas. Os resultados obtidos indicaram um aumento da ener-
gia de gap apds a dopagem com zircOnio, passando de aproximadamente 2,10 eV no BTO:Puro
para cerca de 2,31 eV no BTO:Zr para transicOes indiretas, e de aproximadamente 2,37 eV para
2,51 eV no caso de transicoes diretas. Esses valores mostram boa concordancia com resulta-
dos reportados na literatura. Embora a anélise inicial pelo método de Tauc sugira uma melhor
adequacao ao modelo de transi¢des indiretas, essa interpretacao ndo € conclusiva quando con-
siderada isoladamente.

O aumento observado na energia de bandgap sugere que a dopagem com Zr contribui para
uma reorganizacdo da estrutura eletronica do cristal, possivelmente reduzindo a desordem es-
trutural e modificando a distribui¢do de estados eletronicos proximos as bordas de banda.

No que se refere as propriedades fotorrefrativas, foram realizados experimentos de gravacao
e apagamento holografico no cristal BTO:Zr utilizando a técnica de mistura de duas ondas. Os
experimentos foram conduzidos com lasers operando em 639,7 nm e 1064 nm, sob diferentes
condicdes experimentais, incluindo situagdes com e sem pré-iluminacao da amostra.

Os resultados demonstraram que o material apresenta resposta fotorrefrativa mensuravel,
com formacao de grades holograficas e posterior apagamento caracterizado por comportamento
temporal exponencial. Observou-se que o apagamento do holograma ocorre em escalas de
tempo da ordem de poucos segundos, indicando uma dindmica relativamente rapida de exci-
tacdo e recombinacdo de portadores no interior do cristal. Esse comportamento sugere que o
BTO:Zr pode ser considerado um material promissor para aplicacdes que requerem processa-
mento Optico dindmico ou em tempo quase real.

Além disso, os experimentos realizados com pré-iluminacao indicam a possivel participa-

cdo simultanea de portadores do tipo elétron e buraco nos processos de gravacdo e apagamento
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holografico, evidenciando uma dindmica competitiva entre esses portadores no interior do ma-
terial.

Com base na andlise conjunta dos resultados espectroscopicos e dos experimentos de gra-
vacdo hologréfica, foi proposto um diagrama simplificado de niveis de energia para o cristal
BTO:Zr. Esse modelo permite interpretar qualitativamente os processos de excitagdo, transporte
e recombinacdo de portadores no material, considerando a presenca de niveis intermedidrios as-
sociados a dopagem e possiveis centros de armadilhamento no interior da banda proibida.

De maneira geral, os resultados obtidos demonstram que a dopagem com zirconio modi-
fica significativamente as propriedades Opticas do BTO, promovendo um leve alargamento do
bandgap e alterando sua resposta espectral, a0 mesmo tempo em que preserva as propriedades
fotorrefrativas necessdrias para a gravacao holografica. A andlise conjunta dos resultados de es-
pectroscopia dptica e holografia fotorrefrativa indica que o modelo de transi¢do direta fornece
a descri¢do mais adequada para o BTO:Zr nas condi¢des experimentais deste trabalho, uma vez
que € o Unico consistente com a baixa ocupacao inicial dos centros fotoativos e com a eficiéncia
reduzida observada na gravacdo em 1064 nm sem pré-iluminacdo. Esses resultados refor¢cam o
potencial do BTO:Zr para aplicagdes em processamento optico da informacdo, armazenamento
hologréfico e dispositivos fotdnicos.

Como perspectiva para trabalhos futuros, estudos adicionais podem ser realizados com o
objetivo de investigar de forma mais detalhada a natureza dos centros fotoativos associados a
dopagem com Zr, bem como avaliar quantitativamente a dindmica da competi¢ao entre elétrons

e buracos e sua influéncia na estabilidade das grades hologréficas formadas no material.
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