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Resumo

O telurito de bismuto, Bi,TeOs, aqui nomeado BTeO € um material
ferroelétrico improéprio, fotocrémico, fotorrefrativo, opticamente biaxial, com ampla
janela oOptica, entre outras varias caracteristicas interessantes quanto as
propriedades elétricas e Opticas, como por exemplo, apresentar propriedades
fotovoltaicas, como descoberto neste trabalho.

O crescimento e processamento de monocristais de BTeO possui duas
dificuldades inerentes, a alta pressdo de vapor do oxido de telario a temperatura
de fuséo do telurito de bismuto e a presenca de um plano de clivagem acentuado
em sua estrutura, paralelo ao plano (100). Assim sendo, a obtencdo de boas
amostras para caracterizacdo do material exige uma série de cuidados
especificos, além de depender invariavelmente da experiéncia do responséavel
pela manipulag&o do objeto de estudo.

Este trabalho é dedicado ao estudo minucioso dos diversos parametros
vinculados ao crescimento de monocristais de BTeO a partir de um método de
Czochralski modificado com sistema de duplo cadinho cujo conceito € inédito. Em
Nnosso caso, utilizamos uma mistura de 6xidos no cadinho externo com quantidade
maior do Oxido volatii em relagdo ao cadinho interno a fim de formar uma
atmosfera supersaturada do mesmo e, pela formacéo desta atmosfera, controlar a
estequiometria da fase liquida de crescimento, reduzindo os efeitos de evaporacao
na mesma. Além disso, também destacamos uma série de detalhes importantes
para a obtencdo de amostras de boa qualidade, como a realizacdo de cortes e
polimento do cristal embutido em resina acrilica para minimizar a probabilidade de
clivagens durante tais processos.

Finalmente, uma série de caracterizacbes foi realizada tanto por
espectroscopia oOptica (absorcdo Optica, espalhamento Raman e luminescéncia)
quanto das propriedades elétricas do material (condutividade, fotocondutividade e
espectroscopia de impedancia). Medidas das propriedades fotorrefrativas do
material foram realizadas pela primeira vez com comprimento de onda de 633 nm
e os resultados sugeriram que o material poderia ser fotovoltaico, hipotese testada

e comprovada neste trabalho.



Abstract

Bismuth tellurite, Bi,TeOs, here labeled BTeO has a lot of properties like
improper ferroelectricity, photochromic, photorefractive, with two optical axes large
optical window and another interesting optical and electrical properties, as recently
we discovered, photovoltaic effect.

BTeO single crystal growth and processing has two inherent difficulties, high
vapor pressure of tellurium oxide close to bismuth tellurite melting point and BTeO
cleavage plane parallel to (100) plane. So, BTeO factory good sample for material
characterization require singular precautions and depends on researcher
experience invariably.

Present work is dedicated to detailed study of BTeO single crystals growth
parameters in a modified Czochralski method with unpublished concept double
crucible system. In our case, we used oxides mix on external crucible with volatile
oxide bigger quantity related to internal crucible to create a supersaturated
atmosphere used to control crystal growth liquid phase stoichiometry reducing
tellurium oxide evaporation. We also highlighted important details about good
quality samples production, like crystal cut and polish enclosed in acrylic resin to
avoid cleavages during this processes.

Finally, we characterized BTeO by optical spectroscopy (optical absorption,
Raman scattering and luminescence) and electrical properties (conductivity,
photoconductivity and impedance spectroscopy). We measured BTeO
photorefractive properties with 633 nm wavelength for the first time and results
suggested that material could be photovoltaic, hypothesis tested and confirmed in

the present work.



CAPITULO 1

INTRODUCAO

Materiais com capacidade de armazenamento hologréafico, como os cristais
fotorrefrativos, tém sido amplamente estudados devido a suas variadas
possibilidades de aplicagdes tecnoldgicas e ao interesse cientifico e tecnolégico
gue ha nas relacdes entre suas propriedades e funcgdes.

As investigacdes relacionadas ao desenvolvimento dos meios de registro
voltam-se tanto para a procura por novos materiais, como para a melhoria das
caracteristicas Opticas, elétricas e estruturais dos materiais ja conhecidos, por
exemplo, através da insercdo de dopantes. Os materiais, quanto a natureza do
registro hologréafico, podem ser divididos entre aqueles para gravacao irreversivel
e 0sS materiais para registro dindmico. Fotopolimeros e termoplasticos séo
exemplos do primeiro tipo, enquanto os ultimos s&o, principalmente, os cristais
fotorrefrativos.

Nos cristais fotorrefrativos € a combinacdo da fotocondutividade com o
efeito eletro-Optico que permite o registro de informacdo, sob a forma de
modulagéo do indice de refracdo no volume do material.

O efeito fotorrefrativo teve sua primeira descricdo realizada em 1966 [1]

guando foram observadas inomogeneidades, induzidas pela luz no indice de



refracdo de cristais ferroelétricos de niobato e tantalato de litio. O fendémeno foi
considerado danoso a Optica dos dispositivos néo-lineares baseados nesses
cristais, uma vez que provocam o espalhamento de luz em experimentos onde
atuam como moduladores eletro-6pticos ou geradores de segundo harmdnico.

Dois anos depois, Chen [2] prop0s que tais materiais poderiam ser
utilizados no armazenamento de grandes quantidades de informacdo via
holografia, por permitirem escrita e leitura dos hologramas no volume do material.
Entre 1969 e 1971 [3, 4], os primeiros modelos fisicos para descrever o efeito
fotorrefrativo foram propostos, e foi realizado o estudo em um material
fotorrefrativo ndo ferroelétrico, o silicato de bismuto (Bi12SiO2 - BSO). Ainda nas
décadas de 70 e 80, estudos [5, 6] foram realizados no intuito de testar os
modelos propostos e possiveis aplicacdes para o fendbmeno. Dentre as aplicacdes
dos materiais fotorrefrativos podem ser citadas: o processamento de imagens [7],
memoria holografica [8], interferometria dindmica [9], deteccdo de vibracdo
mecéanica [10], dispositivos de armazenamento em midias mais duraveis [11] e
microscopia [12].

Materiais fotorrefrativos podem apresentar resposta lenta ou rapida,
podendo ser utilizados como elementos de memodria Optica ou em dispositivos
para processamento Optico em tempo quase real, e admitem um numero
indeterminado de ciclos de gravacdo e apagamento sem degradacdo ou fadiga.
Os cristais fotorrefrativos LiINbO3, BaTiO3, SBN e 0 BTeO séo exemplos de cristais
de resposta lenta, enquanto BSO, Bi12GeOy (BGO) e 0 BiTiOy (BTO) sé&o
exemplos de materiais fotorrefrativos rapidos. Para o caso do BTeO, mostraremos
gue, apesar do material quase sempre ter sido publicado com sendo de resposta
lenta nas Ultimas décadas [13 - 17] ele apresenta, na verdade, dois mecanismos
de gravagao concorrentes, um de resposta rapida e um de resposta lenta.

O BTeO é um cristal relativamente novo e suas propriedades fisicas gerais
ndo foram ainda completamente investigadas. Poucos grupos de pesquisa tém se
dedicado ao estudo deste cristal e relativamente poucos estudos tém sido
publicados sobre a estrutura de defeitos, o efeito de impurezas intencionais, suas

relacbes com as propriedades oOpticas, elétricas, fotoelétricas e fotorrefrativas, bem
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como as condi¢des de crescimento do cristal [15-24]. Por exemplo, a eficiéncia de
difracdo ainda pouco investigada [13, 14 e 17], as propriedades ferroelétrica [25]
cuja publicagéo foi realizada em revista em russo e de dificil acesso ou ainda os
coeficientes eletro-Opticos que jamais foram estudados ou sequer citados em
alguma publicacdo. Além de apresentar boas perspectivas como meio para
gravacdo holografica permanente, o estudo do BTeO interessa porque muitos
problemas relacionados aos processos associados ao efeito fotorrefrativo estéo
em aberto. Vale destacar ainda que o material € um O0xido com ponto de fusdo
baixo (905 °C) e tal caracteristica permite o crescimento dos cristais com
equipamentos mais simples e barato que agueles com mais alto ponto de fuséo.

O crescimento de cristais de BTeO foi objeto da dissertacdo de mestrado
do autor [26], onde ndo s6 realizamos um estudo do crescimento de cristais pelo
método de Czochralski como obtivemos amostras de razoavel qualidade cristalina,
suficientes para confirmarmos a existéncia da fase Unica via refinamento Rietveld,
fazer a indexacdo do padrdo de difracdo de raios X obtido pelo método Laue do
plano (100) do material e calcular, via medidas de absorcdo Optica, o gap Optico
do material que esta em boa concordancia com o resultado encontrado na
literatura [27].

Neste trabalho crescemos monocristais de BTeO por um método de
Czochralski modificado com um sistema inédito de duplo cadinho, que permite
bom controle da estequiometria da solucdo de crescimento e, por conseguinte
permitiu a obtencdo de amostras cristalinas de excelente qualidade.
Caracterizamos os cristais com relacdo a absorcéo 6ptica, espalhamento Raman e
fotoluminescéncia, realizamos medidas de condutividade e fotocondutividade.
Além disso, verificamos de forma inédita que o BTeO apresenta propriedades
fotovoltaicas. Experimentos de gravacdo holografica em BTeO foram realizados
em colaborac&o com o Laboratério de Optica do Instituto de Fisica Gleb Wataghin
da UNICAMP de Campinas-SP, e com o grupo de Optica e Modelagem Numérica
(GOMNI) da Faculdade de Tecnologia da UNICAMP em Limeira-SP. As
propriedades elétricas ac, assim como as medidas de espalhamento Raman foram

estudadas em colaboracdo com o grupo de Ferroelétricos do Departamento de
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Fisica e Quimica na Faculdade de Engenharia da Universidade Estadual Paulista
Julio de Mesquita Filho (DFQ-UNESP) de Ilha Solteira. Medidas de
fotocondutividade com incidéncia de raios gama foram realizadas em colaboracéo
com o grupo de semicondutores compostos do Centro Universitario da Regido

Leste, Rocha-Uruguai.
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CAPITULO 2

Bi,TeOs: BREVE REVISAO

Diagrama de fases

O BTeO corresponde a uma das fases estaveis do sistema Bi,O3-TeO,,
para o qual inexiste um diagrama de fases bem determinado, o que é comprovado
pela divergéncia de resultados na literatura [28, 29]. O primeiro resultado, de 1989
[28], € apresentado na figura 2.1 (a). Neste diagrama a fase Bi,TeOs sequer é
prevista. O resultado mais atual € de 2003 [29] e, apesar de ser restrito a regido
mais rica em TeO,, € 0 que apresenta maior interesse do ponto de vista do
crescimento de monocristais de telurito de bismuto. Neste diagrama, mostrado na
figura 2.1(b), o BTeO é identificado como um composto ndo-estequiométrico que
pode formar-se no intervalo rico em TeO, de composi¢cdo variando de 50 a 54
moles% de TeO,. Nao ha informacdo segura sobre o comportamento na regiao
mais rica em Bi,O3. A composicdo estequiométrica funde congruentemente a
90545 °C.
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Figura 2.1 — Diagramas de fases do sistema Bi,O;-TeO,, (a) em todo intervalo possivel
[28] e (b) da fase rica em TeO, [29].
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Estrutura cristalina

O BTeO cristaliza no sistema ortorrdmbico com grupo espacial Abmz2,
parametros de rede a = 11,602 A, b = 16,461 A e ¢ = 5,523 A, possui 8 formulas
por célula unitaria e sua densidade é 7,83 g/cm® [19]. A figura 2.2 [30] apresenta a
projecdo da estrutura cristalina do telurito de bismuto no plano (001), onde as
linhas continuas representam ligacbes e as linhas tracejadas correspondem a
interacdes mais fracas. Deste modo fica evidenciado o plano de clivagem, paralelo
ao plano (100), horizontal na figura citada. Note-se que neste plano apenas
interacBes fracas estdo presentes entre oxigénios e 0 Bi(2) de células unitarias

adjacentes, o que explica a grande facilidade de clivagem.

Figura 2.2 — Projecéo do plano (001) da estrutura cristalina do BTeO, no modelo de bolas e tragos.
O retangulo em destaque equivale a uma célula unitaria do material no plano de projecdo. Os
tracos que conectam os atomos representam as interagdes entre os mesmos, sendo as ligacdes
representadas por tracos continuos, enquanto linhas tracejadas representam interacdes mais
fracas. [30].
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O Bi*" ocupa trés sitios cristalograficos distintos, como indicado na figura
2.3 por Bi(1), Bi(2) e Bi(3), enquanto o Te* ocupa apenas um sitio, nomeado
Te(1). O Bi(1) possui coordenagcdo com cinco atomos de oxigénio, um O(1), dois
0O(2) e dois O(5). J& o Bi(2) também esta fortemente ligado a cinco atomos de
oxigénio, sendo um deles do tipo O(4), dois do tipo O(3) e dois do tipo O(6). O
Bi(2) e os oxigénios aos quais esta fortemente ligado do tipo O(3) e O(6) séo
coplanares. O Bi(3) apresenta trés coordenacdes com oxigénios, sendo uma com
O(4) e duas com O(5). Finalmente, o Te(1) apresenta trés ligagbes com oxigénios,
sendo um do tipo O(1), um do tipo O(3) e um do tipo O(6) [30].

Figura 2.3 — Representacdo esquematica das coordenagdes com oxigénios dos trés cétions de
Bi** (Bi(1), Bi(2) e Bi(3)) e do cation de Te** (Te(1)) na estrutura do BTeO. [30].

Os ambientes de coordenacdo dos cétions Bi** e Te*" com &tomos de
oxigénio sdo assimétricos, o que lhes permite a presenca de um par de elétrons
ndo compartilhados [30]. Para o caso do Te*", este par de elétrons aponta para
quatro diregdes, < 110 >,< 110 >,< 110 > e < 110 >. Assim, a polarizagdo de
par de elétrons associada ao Te*" se cancela. O mesmo fenémeno ocorre para o
Bi(1), para o qual a polarizacdo dos pares de elétrons aponta para as mesmas

direcbes. Para o Bi(2), as polarizacbes dos pares de elétrons apontam
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aproximadamente para as dire¢des < 100 > e < 100 >, mas com um desvio de
aproximadamente 15° em relacdo ao eixo c. O resultado final deste desvio gera
um pequeno momento na direcdo < 001 >. O Gltimo cation Bi**, o Bi(3) tem seu
par de elétrons ndo compatilhados sempre apontando paralelamente a direcéo

< 001 >, produzindo um largo momento nesta direcéo [30].

Crescimento de cristais

Como o telurito de bismuto funde congruentemente, pode ser crescido a
partir da fase fundida. No entanto, devido a elevada pressao parcial de vapor do
TeO; na temperatura de fusédo € usual crescer os cristais a partir da fase fundida
contendo excesso de 6xido de teldrio em relagdo a composicdo estequiométrica.
Outro aspecto importante a ser considerado € a presenc¢a do plano de clivagem
paralelo a (100). Para evitar a clivagem do cristal durante o crescimento por
puxamento, eles sdo geralmente crescidos ao longo da direcdo cristalografica
[001] ou [010]. Apesar destas dificuldades, a técnica mais utilizada no crescimento
do Bi,TeOs é a técnica de Czochralski [15, 18, 20 e 31].

Foldvari et al [20] foram os primeiros a reportar o crescimento de
monocristais de BTeO com boa qualidade usando a técnica de Czochralski com
composicdo de partida de 0,925 moles de Bi,O; e 1,05 moles de TeO,, e
velocidades de rotacédo entre 12 e 15 rpm e taxas de puxamento de 0,8 a 1,0
mm/h. Kumaragurubaran et al [18, 31] também cresceram cristais pelo mesmo
método utilizando a mesma composicao de partida e velocidades de rotacdo entre
9 a 40 rpm e taxas de puxamento de 0,3 a 5 mm/h. Em ambos 0s casos, 0s
autores reportaram a ocorréncia de inclusdes e microbolhas.

Na referéncia [26] reportamos o crescimento de cristais de BTeO usando
velocidades de rotacao entre 5 e 15 rpm e taxas de puxamento de 0,1 a 0,8 mm/h,
em um forno de relativamente baixo gradiente térmico (~35°C/cm). A técnica de
crescimento por puxamento tem também sido usada com sucesso para 0O
crescimento de cristais contendo varios tipos de dopantes [21, 24].

Outras duas técnicas foram também utilizadas no crescimento de cristais de
BTeO: Zona flutuante (Floating zone, FZ) [32] e Bridgman [33]. Na primeira foram
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obtidas fibras monocristalinas com diametro de até 3,5 mm, utilizando-se
composices de partida entre 62,70 e 63,70 mol% de TeO,, um excesso de Oxido
de telurio superior aquele tipicamente usado no crescimento por Czochralski
(aproximadamente 52%). Na técnica de Bridgman, cadinhos de platina selados
foram usados para evitar a perda por evaporacao do TeO,, o que permitiu realizar
0 crescimento a partir da composicao estequiométrica dos oxidos precursores. Os
problemas principais desta técnica derivam do contato cristal/cadinho durante o
crescimento e da dificuldade no uso de sementes para orientar o inicio da

cristalizacgao.

Propriedades oOpticas

O telurito de bismuto € um 6xido de largo bandgap, com valor entre 3,1 eV
[27] e 3,2 eV [26]. O cristal de BTeO é biaxial negativo, com indices de n; =
2,3203, np = 2,3678 e n3 = 2,4022, para A = 632,8 nm, onde 1, 2 e 3 referem-se as
direcbes cristalograficas <100>, <010> e <001>, respectivamente. Mandula et al
[34] mediram a dispersdo dos indices de refracdo do BTeO. Os valores
encontrados, as curvas ajustadas e seus parametros sdo apresentados na figura
2.4. O espectro de transmissdo O6ptica do BTeO foi reportado, em 1990, por
Foldvari et al [20] e apresentou ampla janela 6ptica, no intervalo de 400 e 6500
nm, destacando um pequeno aumento na absorcao entre 850 nm e 650 nm, como
mostra a figura 2.5. Em 1992, Dubinskaya et al [35] reportam os resultados de
absorcéo optica e de densidade de fotocorrente do BTeO, como mostra a figura
2.6. A fotocorrente foi medida com e sem tratamento térmico, sendo a diferenca

nos resultados explicada em termos do efeito fotocrémico.
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Espectroscopia vibracional

Foldvari et al [36] estudaram o coeficiente de absorcdo na regido do
infravermelho do BTeO entre 10 K e a temperatura ambiente, e com luz polarizada
nas direcdes <010> e <001>. Os espectros indicaram anisotropia no numero de
bandas bem resolvidas sendo maior o niumero de picos com a luz polarizada na
direcdo <010> que na dire¢cdo <001> e ambas apresentando um maior numero de
bandas que os testes feitos com luz ndo polarizada, segundo os autores. Isto
sugere que a direcdo de campo elétrico da radiacdo eletromagnética pode ser
determinante para a excitacdo de alguns estados vibracionais do material. As
bandas também sdo melhor definidas quanto menor a temperatura. Testes foram

realizados na regido de 3800 a 3000 cm™, referente a fons OH", porém nenhum
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sinal dos mesmos foi encontrado. Bandas de baixa intensidade foram reportadas
entre 1500-900 cm™.

A caracterizacdo do BTeO pela técnica de espalhamento Raman ainda é
limitada [37, 38].  Klein et al [37], em publicagdo de 1998, estudam o material em
temperaturas entre a ambiente e 890 K, feixe de excitacdo de 514,5 nm no
intervalo entre 10 cm™ e 800 cm™ e com diferentes configuracdes de polarizacéo
dos feixes de excitacdo e medida. Em trabalho publicado no ano de 2000 [38] sao
apresentas medidas realizadas a temperatura ambiente, com feixes de excitacéo
de 633 nm e 532 nm também diferentes configuragbes de polarizacdo dos feixes.
Como no caso dos estudos de infravermelho, os espectros Raman se mostraram
sensiveis tanto & mudanca de temperatura [37] quanto a condi¢éo de polarizagéo.
As diferentes configuragbes de polarizacdo também geram espectros com a
presenca/auséncia de algumas bandas em relacdo as demais. Como esperado, 0s
espectros ndo apresentaram mudancas significativas devido a mudanca de
energia fotonica do feixe de excitacdo [38]. Alguns dos resultados publicados em
[38] para configuracdes distintas de polarizagcdo da radiacdo de excitacdo e
medida s&o apresentados na figura 2.7. Sado ainda apresentadas na figura as
posicOes das bandas calculadas pelos autores, com destaque para bandas
selecionadas pelas configuracdes de polarizacéo utilizadas. No grafico superior da
figura 2.7 sdo apresentados dois espectros com diferentes bandas selecionadas.
Enquanto a curva superior apresenta bandas centras em 176 cm™ e 652 cm™ no
observaveis no espectro inferior, a curva inferior apresenta bandas centradas em
258 cm™, 373 cm™ e 726 cm™. No gréfico intermediario, a curva superior apresenta
bandas centradas em 135 cm™ e 697 cm™ n&o observaveis no caso da curva
inferior, 0 espectro inferior apresenta uma banda centrada em 681 cm™ que n&o
esta presente na curva superior. Finalmente o grafico inferior destaca uma banda
centrada em 102 cm™ selecionavel pela configuracéo de polarizacdo da radiacéo

de estudo.
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Fotoluminescéncia

Estudos de luminescéncia foram realizados em cristais de BTeO dopados
com diversos terras-raras [39 — 42]. Os resultados demonstram que o érbio [39] e 0
holmio [40] podem ocupam os trés sitios de bismuto da estrutura, mas a maior
parte dos dopantes se insere na posi¢céo do Bi(1).

Todos os dopantes testados mostraram boa resposta fotoluminescente.
Destacam-se entre um e trés picos mais intensos de emissado caracteristica do
terra-rara inserido, bem como entre niveis de elementos distintos no caso do
cristal co-dopado com Yb e Tm [43].

A boa janela optica do BTeO e os espacos livres dentro de sua célula
unitaria que permitem razoavel deformacdo de sua estrutura para comportar ions
de grande raio ibnico, como os terras raras, tornam o material bom candidato a

aplicagcdes como matriz para laseres de estado sélido.

Holografia

A producdo de boas amostras de cristais de BTeO nas ultimas décadas
esteve restrita a um grupo de pesquisa hungaro, Unico, até entdo, a reportar
resultados de gravacdo holografica no material [13 - 16]. A evolu¢cdo de seus
trabalhos serd apresentada a seguir. O Unico grande acordo entre os artigos é a
forte influéncia da anisotropia do material na sua capacidade de armazenamento
holografico, o que, de fato, também, foi observado neste trabalho; porém, ao
contrario da maioria das publicagbes que apresentam o material como sendo de
resposta lenta, mostraremos que o mesmo grava duas redes concorrentes, uma
de resposta rapida e outra de resposta lenta.

No primeiro trabalho do grupo, publicado em 1991 [14], experimentos com
mistura de quatro ondas foram realizados, sendo utilizada para escrita a linha de
476,5 nm de um laser de argdnio e, para leitura, um laser de hélio-nebnio (632,8
nm). Os feixes incidem na face (100), com feixe de escrita polarizado na direcéo
<001> e o feixe de leitura polarizado na direcdo <010>. Testes foram realizados
com cristais obtidos a partir de precursores com diferentes graus de pureza. O

cristal com concentracdo em moles/moles de 3,4 x 10 para o ferro e 3 x 10™ para
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o Cr apresentaram melhores resultados que o cristal de mais alta pureza, com
concentracdo em moles/moles de 2,4 x 10™ para o ferro e 1,3 x 10® para o Cr,
indicando que as impurezas ndo intencionais poderiam desempenhar papel
importante nas capacidades fotorrefrativas do material.

No ano seguinte [13], medidas foram realizadas com o BTeO nominalmente
puro e com dopagens, um cristal com cromo e outro com ferro, ambos com uma
proporcdo de 10 mol/mol. Os testes novamente realizados com mistura de quatro
ondas, agora utilizando tanto para escrita quanto para a leitura linhas 514,5 nm do
laser de argbnio. Testes de leitura com a linha de 632,8 nm de um laser de He-Ne
também foram realizados. As medidas foram realizadas com a incidéncia dos
feixes no plano (100), porém agora com todas as configuracdes possiveis de
polarizacdo dos feixes de escrita e leitura nas dire¢cbes <010> e <001>. Os
melhores resultados de eficiéncia de difracdo para ambos os feixes de leitura
foram obtidos para o cristal dopado com cromo, porém 0os mesmos apresentam
elevado escurecimento, devido ao efeito fotocrédmico, durante os processos de
gravacado. Os testes revelaram ainda que a gravacao dos hologramas deve estar
vinculados ao movimento dos fons O® na estrutura do material; o tempo de
apagamento dos hologramas é mais longo no cristal dopado com ferro. Os valores
de eficiéncia de difracdo encontrados até este ponto ndo alcancavam 1%. Este € o
Unico artigo sobre gravacdo de hologramas em cristais de BTeO crescidos pelo
grupo hdngaro citado que apresenta referéncia a uma rede rapida gravada no
material.

Apés busca na melhora das condi¢cdes de crescimento dos cristais de
BTeO, um novo artigo é publicado em 1999 [15] em que as caracterizacfes
fotorrefrativas novamente séo realizadas com a técnica de gravacao hologréafica
com mistura de quatro ondas, com gravagéao realizada usando a linha de 514,5 nm
de cumprimento de onda de um laser de argbnio e a leitura realizada com feixes
de 632,8 nm (laser de He-Ne). Com os melhores cristais obtidos, os autores
conseguem, pela primeira vez, alcancar eficiéncias de difracdo de mais de 1% no

material.
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No ano seguinte [16] foram realizados os primeiros testes de gravacao
holografica no material utilizando um dos feixes de escrita para apagar o
holograma (comprimento de onda de 532 nm de um laser de Nd:YAG). Os melhor
resultado alcancado pelos autores foi obtido com a incidéncia dos feixes sobre o
plano (010) com o padréo de franjas da grade ao longo da direcdo <100> e
polarizacdo da luz incidente coincidindo com a dire¢cdo <001> do BTeO. O valor de
eficiéncia de difracdo encontrado foi de 44%. Os autores atribuem o salto nos
valores obtidos ndo s6é a melhora da qualidade dos cristais, mas também a

evolucdo dos equipamentos Opticos na década de 1990.

Propriedades elétricas

Hartmann [44], em 2001, publicou um estudo das propriedades elétricas do
BTeO puro e dopado com cromo, com ambientes gasosos de ar atmosférico,
oxigénio e argdnio, entre a temperatura ambiente e 890 °C.

As medidas ac foram realizadas entre 5 Hz e 13 MHz. Alguns dos
resultados sao apresentados para as condi¢cdes dadas, tal como o diagrama de
Nyquist das medidas de impedancia na direcdo <100> a 648 °C em atmosfera de
oxigénio apresentada na figura 2.8.

Para o caso das medidas dc, a grande anisotropia da condutividade do
material € revelada observando-se o0s resultados para as trés direcdes
cristalograficas. A figura 2.9 apresenta medidas realizadas em atmosfera de
argonio.

Usando a parte real dos diagramas de Nyquist, o autor calcula a
condutividade ac do material entre 600 °C e 810 °C. Utilizando as curvas de
Arrhenius o autor obtém as energias de ativacdo do material na regido, sendo
seus valores 1,69 eV na dire¢do <100>, 1,16 eV na direcdo <010> e 1,08 eV na
direcdo <001>.

Medidas de condutividade dc também foram utilizadas para o calculo de
energias de ativacdo. Para o intervalo entre 150 °C e 500 °C, os valores
encontrados foram de 0,83 eV na direcdo <001>, 1,04 eV na direcdo <010> e 1,11

eV na direcdo <100>. Acima de 680 °C a energia de ativacdo encontrada para a
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direcdo <100> foi de 1,63 eV, enquanto que abaixo de 150 °C este valor foi de

0,29 eV, o que sugere fortemente que existem diferentes mecanismos de

conducdao nas diferentes regides de temperatura [44].
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Figura 2.8 — Diagrama de Nyquist do BTeO. [44]
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26

O BTeO € um material piezoelétrico, segundo previsto por Mercurio et al
[19], e € um material ferroelétrico improprio [27]. Porém estudos de ambas as
caracteristicas foram reportadas em russo, em revistas de dificil acesso, que ndo
pudemos localizar. Baseado em uma destas publicagdes, Sadovskaya et al [27]
informaram uma temperatura de transicéo ferroelétrica do BTeO de 780 °C, mas
ndo apresentaram detalhes de medidas ou informacgdes adicionais, tais como
medidas de polarizagdo com campo elétrico, valores alcancados de polarizacao,
curvas de histerese, suas formas ou possivel dependéncia com a frequéncia do
campo elétrico aplicado.



27

CAPITULO 3

CRESCIMENTO DE CRISTAIS

Neste capitulo apresentaremos 0s principais resultados de crescimento de
cristais de BTeO por um método de Czochralski modificado desenvolvido para
permitir o controle de estequiometria da fase liquida de crescimento. Esta
modificacdo se fez necessaria devido a dificuldades inerentes ao processo de
crescimento de cristais de BTeO vinculadas a alta presséo de vapor do TeO; na
temperatura de fusdo do material de interesse. As caracteristicas peculiares do

crescimento e do processamento das amostras sdo discutidas.

3.1 — Método de Czochralski

Esta sessdo é dedicada a apresentacdo dos elementos essenciais do
método de crescimento de cristais por Czochralski, uma técnica de crescimento
por puxamento ascendente a partir da fase liquida do material de interesse. A

figura 4.1 apresenta as principais caracteristicas da técnica.
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Figura 3.1 - Representacdo esquemética da técnica de crescimento de cristais por
Czochralski. (A) o material a ser crescido é fundido em um cadinho acima do qual ha uma
semente presa em um dedo-frio. (B) A semente toca a fase liquida de crescimento e a
temperatura é entdo abaixada para favorecer a fase sélida. (C) Inicia-se entdo o processo de
puxamento ascendente e a temperatura € ajustada para controlar o didmetro do cristal. Todo o
processo é realizado mantendo-se o dedo-frio com uma velocidade de rotacdo controlada.
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7

O processo de crescimento é iniciado em um monocristal do proprio
material, cristalograficamente orientado, chamado semente. Na auséncia de uma
amostra deste tipo, uma semente de um material isoestrutural com parametro de
rede préximo e que permite o crescimento por epitaxia pode ser utilizada. Caso
estas alternativas ndo estejam disponiveis, pode ser utilizado como substrato para
crescimento, um fio de um material de boa condutividade térmica e que seja
guimicamente inerte em relacdo ao material a ser crescido. Neste caso, 0S
processos de nucleacdo espontdanea geram policristais que devem ser
processados no intuito de obter alguma regido de melhor cristalinidade a ser
utilizada no préximo processo de crescimento como semente; em muitos casos
uma série de experimentos de crescimento e processamento do material obtido se
faz necessaria até que se consiga um monocristal com dimensfes suficientes de
onde selecionar uma semente de boa qualidade.

A semente é fixada em uma haste, chamada de dedo-frio (ver figura 3.1 A),
gue deve apresentar condutividade térmica elevada, por se tratar da principal via
de remocéao do calor latente de solidificacao liberado na interface de crescimento.
O dedo-frio, o fio que prende a semente ao dedo-frio e o cadinho em que se funde
0 material a ser crescido devem ser de um material quimicamente inerte em
relacdo ao material a ser crescido.

Para iniciar o crescimento, a semente € abaixada para estabelecer-se
contato com a fase liquida (ver figura 3.1 B). O sistema € mantido a uma
temperatura um pouco acima da temperatura de solidificacdo para completa
dissolucdo e eliminacdo de eventuais nucleos espurios. A temperatura € entéo
ajustada observando-se os processos de crescimento/dissolucdo da fase solida,
até que se encontre a temperatura de equilibrio.

Finalmente, inicia-se 0 puxamento ascendente do dedo-frio, com
velocidades de puxamento e rotagdo controladas enquanto a temperatura é
abaixada para favorecer a fase sdlida (ver figura 3.1 C). O controle da temperatura
influencia diretamente no didmetro do cristal. A velocidade de rotagdo € importante
para garantir a simetria térmica na interface cristal/liquido e contribui para os

processos convectivos. Tanto as correntes de conveccgao forcadas pela rotagdo do
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cristal em crescimento quanto as correntes de conveccdo naturais devido ao
gradiente térmico tém importante funcdo na homogeneizagcdo da fase liquida de
crescimento, principalmente nos casos em que a composi¢ao de partida ndo € a
mesma do material a ser crescido. Estes processos séo realizados em um forno
apropriado, tipicamente apresentando simetria cilindrica e sistemas de
aguecimento resistivo ou indutivo.

O crescimento dos cristais de BTeO reportados neste trabalho foi realizado
usando um forno resistivo existente no IF-UFG. Ele € constituido de um nucleo
cilindrico de alumina no qual ha, na parte externa, um enrolamento helicoidal de
resisténcia filamentar de Kanthal. Para fixar e proteger essa resisténcia foi
aplicada sobre ela uma camada de cimento refratario. Entre essa camada e a
parede externa do forno foi utilizada 1& de vidro como isolante térmico. Um
controlador de temperatura microprocessado Eurotherm, modelo 2416, foi usado,
tendo como sensor um termopar de Pt-Pt10%Rh (tipo S). A temperatura interna do
forno é controlada com precisdo de 0,2 C. O forno apresenta um gradiente
térmico axial de aproximadamente 35 °C/cm. O sistema de puxamento permite o
controle estavel (com retroalimentacdo) de taxas entre 0,01 mm/h e 10 mm/h. O
equipamento responsavel pela rotacdo do dedo-frio pode atuar com velocidades
entre algumas poucas rotacdes por minuto até 100 rpm.

3.2 — Crescimento de cristais de BTeO

O crescimento de cristais de BTeO pela técnica Czochralski possui duas
dificuldades caracteristicas principais: o fato de o telurito de bismuto apresentar
um plano de clivagem paralelo ao plano cristalogréafico (100) e a alta pressdo de
vapor do TeO, a temperatura de fusdo do BTeO. A clivagem gera o risco de o
cristal romper-se durante o crescimento e a elevada pressdo parcial do TeO;
dificulta o controle da estequiometria. A pressao de vapor parcial do oxido de
tellrio sélido é de 0,438 Pa a 605 °C e 3,62 Pa a 650 °C [29].

Para o caso do plano de clivagem, a melhor abordagem € manter este
plano na direcdo vertical durante o processo de crescimento a fim de evitar a

perda de pedacos do cristal em crescimento por clivagem e, consequentemente, a
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possivel perda de contato entre o cristal e a fase liquida. J& no caso da
evaporacdo do oxido de teldrio, uma série de medidas foi adotada para tentar
minimizar o problema.

Durante o trabalho de mestrado do autor [26] realizamos estudos com
relacdo a sintese do material levando em conta a alta presséo de vapor parcial do
TeO,. Nosso estudo demonstrou que a sintese preliminar do material € importante
porque evita a perda de TeO, a temperaturas abaixo do ponto de fusdo do BTeO.
Sem a sintese prévia, a evaporacdo do TeO; inicia-se a temperaturas proximas a
770 °C, como verificado por medidas de analise térmica diferencial e
termogravimétrica. Monitorando o resultado de sintese por difracdo de raios X e
analise termogravimétrica, verificamos que o melhor programa de sintese é
realizado com dois passos, um a 650 °C e outro a 750 °C, ambos por 24 horas.
Adicionalmente a esta providéncia, é necessario também utilizar uma composicao
com excesso de TeO,. Realizamos uma série de experimentos de crescimento de
cristais com composicdes diferentes na fase liquida de crescimento e verificamos
gue a composicdo 1 Bi»O3 : 1,1 TeO, (correspondendo a 2,4 % em excesso de
TeO,) € a mais adequada em acordo com outros trabalhos [18, 20 e 31]. Os
processos de sintese foram realizados com Oxidos de alta pureza (Bi>Os, Sigma-
Aldrich 99,999% e TeO,, Sigma-Aldrich 99,99%) como materiais de partida.

3.2.1 — Sistema de duplo cadinho

Como ja mencionado, o forno de Czochralski presente no IF-UFG apresenta
um gradiente térmico axial de aproximadamente 35 °C/cm, um gradiente
relativamente baixo e que permite 0 uso de taxas de crescimento lentas. Baixas
velocidades de crescimento favorecem processos mais préximos do equilibrio e
consequentemente reduzem a probabilidade de formacéo de defeitos nos cristais
em crescimento. O uso de baixas taxas de puxamento, entretanto, exige longos
periodos de crescimento para a obtencdo de cristais com boas dimensoes.
Processos de crescimento lentos, no caso do BTeO, apresentam uma dificuldade
adicional vinculada a variacdo de composicdo da fase liquida de crescimento,

devido a alta pressao de vapor do TeO..
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Com o intuito de minimizar a perda de O6xido de telurio durante o
crescimento dos cristais de BTeO realizamos alguns testes durante o trabalho de
mestrado do autor [26]. Usamos uma forma modificada do método de Czochralski,
gue consistia no uso de um duplo cadinho (dois cadinhos cilindricos concéntricos
de platina com 5% de ouro) com 30 e 40 mm de didmetro interno. Na regido entre
cadinhos foi colocado TeO; cuja taxa de evaporagcdo maior que a da solucdo de
crescimento, poderia contribuir para gerar, proximo a interface de crescimento,
uma atmosfera supersaturada de TeO,, limitando a perda parcial do 6xido de
telrio pela solugdo de crescimento. Uma tampa ceramica foi usada para cobrir a
regido entre cadinhos, visando restringir o transporte de vapor de 6xido de teldrio
para fora do sistema. A representacdo esquematica deste sistema de duplo

cadinho € apresentada na figura 3.2.

| Cadinho interno
BizTEO5

Cadinho externo

- TEOE

Figura 3.2 — llustragéo do sistema de duplo cadinho utilizado para se criar uma atmosfera
supersaturada de TeO, préxima a interface de crescimento dos cristais de BTeO, utilizado no
trabalho de mestrado do autor. [26]

Os testes realizados com esta configuracdo resultaram em uma importante
variacdo estequiométrica da fase liquida de crescimento. A quantidade de vapor

de TeO, proveniente do cadinho externo era muito elevada, produzindo uma
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atmosfera extremamente supersaturada com este 6xido, que condensava na fase
liquida de crescimento. O 6xido de telurio dissolvido na solugdo de crescimento
alterava sua estequiometria de uma forma significativa, ao ponto de tornar o
liquido subresfriado, causando a perda de contato entre o cristal e a fase liquida.
Como pode ser verificado através da analise do diagrama de fases na figura 2.1, o
excesso de TeO, em relacdo a composicdo estequiométrica reduz a temperatura
de equilibrio sélido/liquido do BTeO. Por conta destes resultados, a abordagem foi
abandonada naquela fase do trabalho.

No presente trabalho, demos continuidade ao esfor¢o de produzir amostras
de BTeO de alta qualidade retomando o sistema de duplo cadinho, mas com nova
configuracdo, de modo a permitir o crescimento dos cristais por longo tempo e
dentro da faixa de estequiometria Util de crescimento. Realizamos novos testes
alterando a composi¢cdo da fase liquida do cadinho externo, reduzindo o teor
relativo de TeO,. Utilizamos uma mistura com proporcéo de 3 Bi,O3 : 7 TeO,, que
funde a uma temperatura cerca de 100 °C abaixo da temperatura de fusédo do
BTeO (ver figura 2.1). A configuragéo final € mostrada na figura 3.3, onde se pode
observar que a coluna com a mistura dos 6xidos no cadinho externo estd mais
alta, do que aquela usada nos testes anteriores. Na presente configuracédo, a
interface de contato liquido/ar esta em wuma posicdo cuja altura €
aproximadamente igual a da interface cristal/liquido. Desse modo, a superficie do
liquido no cadinho externo esta mais fria do que nos testes anteriores, reduzindo

também, por este mecanismo, a taxa de evaporagao do TeO..



Cadinho Interno
BizTEO5

Cadinho externo

___3Bi,05+7Te0,

Figura 3.3 — Desenho do forno de Czochralski modificado utilizado neste trabalho.

ApOGs os processos de crescimento, 0s materiais remanescentes tanto no
cadinho interno quanto no cadinho externo foram parcialmente removidos para
estudos de composicdo. As medidas foram realizadas no Laboratério de
Microscopia de Alta Resolucao (LabMic) da UFG em um microscopio eletrénico de
varredura (MEV) Jeol, JSM-6610, utilizando a técnica de espectroscopia de
dispersdo de energia (EDS, do inglés, Energy Dispersion Spectroscopy). Um
monocristal de Bi,TeOs foi usado com padrdo nas andlises, supondo sua
composicao estequiométrica.

Para a fase liquida de crescimento, cuja composicao de partida é 1 Bi,Os3 :
1,1 TeO,, correspondendo a 52,4% em mols de TeO,, a composicdo média
encontrada ao final do processo de crescimento foi de 57,6 mols % de TeO,. Este
resultado mostra que mesmo esta nova configuragdo gera uma atmosfera
supersaturada de TeO, com a condensacdo do O6xido na fase liquida de
crescimento. Porém, mesmo apOs 208 horas de crescimento a composicdo
mantém-se na faixa estequiométrica util, isto €, na regido do diagrama de fases
gue permite o crescimento de BTeO. A variacdo na temperatura de equilibrio entre
a composicdo de partida e a composicao final é de aproximadamente 7 °C, uma
variagcdo que pbde ser compensada pelo ajuste da temperatura do forno.

A andlise de composicdo da mistura de 6xidos na regido entre cadinhos,

inicialmente com 70,0 % de 6xido de teldrio, apresentou uma composicdo média
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no final do experimento de 66,9 % TeO,, como esperado devido a sua
evaporacao.

Segundo nosso conhecimento, ndo ha trabalho anterior que se refira ao uso
de sistemas de duplo cadinho com o0 conceito que usamos. Isso é, de manter a
estequiometria da fase liquida de crescimento através da reposicdo de massa do
elemento volatil por intermédio de sua supersaturacédo na fase de vapor proximo a
interface de crescimento, usando como fonte excesso desse elemento volatil no
cadinho externo. E comum a pratica, principalmente no crescimento de
semicondutores, do uso de sistema de duplo cadinho com um canal direto de
ligacdo entre fases liquidas para a reinjecdo, na regido de crescimento, de algum
dos componentes do material a ser crescido [45 - 47]. Portanto, o uso que fizemos
do sistema de duplo cadinho é inédito e mostrou-se adequado para o crescimento
de cristais de BTeO de boa qualidade, como sera evidenciado ao longo do

trabalho.

3.2.2 — Fabricacdo de semente cristalina

Outro grande esforco empregado para obtencédo de cristais de BTeO foi
realizado a partir da busca por sementes de melhor qualidade. Neste sentido, um
primeiro cristal foi crescido com a nova configuracdo de cadinho duplo. A
nucleacao foi realizada em uma placa retorcida de platina presa ao dedo-frio. O
cristal obtido € mostrado na figura 3.4. Foram utilizadas velocidade de rotacédo de

15 rpm e taxa de puxamento de 0,36 mm/h.
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Figura 3.4 — Cristal BTeO crescido pelo método de Czochralski modificado a partir de uma
placa retorcida de platina presa ao dedo-frio. O cristal foi crescido com taxa de puxamento de
0,36 mm/h e velocidade de rotag&o de 15 rpm. O cristal apresenta aproximadamente 60 mm de
comprimento e didmetro variando entre 5 e 22 mm. O processo teve duragéo de 107 h.
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Deste cristal foi removida uma fragdo monocristalina de boa qualidade, mas
com orientacdo cristalogréfica aleatoria. O processo de orientacdo cristalografica
deste monocristal, entretanto, foi facilitado pela existéncia do plano de clivagem
gue garante, a priori, a orientagdo bem definida do plano (100). Esta orientagcao foi
realizada utilizando-se a técnica de difracdo de raios X pelo método de Laue.

As medidas foram realizadas utilizando uma fonte de raios X Phillips PW
1743 com alvo de tungsténio e diferenca de potencial de 40 kV e corrente 30 mA
aplicadas, tempo de exposicdo de trés horas. Os padrdes foram gravados em
filmes fotograficos apropriados, produzidos comercialmente para analises de
mamografia. A indexacdo dos pontos nos padroes de difracdo foi realizada
utilizando-se o programa WSLaue [48].

Apds um primeiro alinhamento visual do plano (100) do BTeO em relacdo a
fonte de raios X, uma série de medidas foi realizada para garantir a condicdo de
perpendicularidade do plano em relacdo a fonte. Uma nova série de medidas foi
realizada para confirmar a posicéo exata dos planos (010) e (001). Os padrfes de
difracdo de raios X pelo método de Laue do BTeO na face (100) € apresentado na
figura 3.5, na face (010) € mostrado na figura 3.6 e na face (001) pode ser visto
na figura 3.7.

Os padrbes de difragdo apresentam pontos bem definidos, o que
caracteriza uma estrutura monocristalina de boa qualidade, uma vez que uma rede
deformada gera pontos alargados, podendo chegar a padrdes com circulos

concéntricos, no caso de policristais.



<010 > (940)

Figura 3.5 — Padrdo de difracdo obtido pelo método de Laue do plano (100) do BTeO. Os
nameros indicam os indices de Miller dos planos cristalinos a cada ponto indexado.
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Figura 3.6 — Padrdo de difracdo obtido pelo método de Laue do plano (010) do BTeO. Os
nameros indicam os indices de Miller dos planos cristalinos a cada ponto indexado.
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Figura 3.7 — Padrdo de difracdo obtido pelo método de Laue do plano (001) do BTeO. Os
nameros indicam os indices de Miller dos planos cristalinos a cada ponto indexado.

O monocristal orientado foi cortado convenientemente e usado como

semente nos experimentos de crescimento seguintes.

3.2.3 — Velocidade de rotacao e taxa de puxamento

O crescimento de cristais de BTeO também foi testado com relacao as
velocidades de rotacdo e puxamento e se mostrou sensiveis a ambas, sendo a
rotacdo um parametro critico do processo.
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Puxamento

Altas velocidades de puxamento favorecem a formacgédo de defeitos nos
cristais em crescimento, principalmente por exigirem uma taxa elevada de
solidificacdo, o que pode gerar instabilidades na interface de crescimento, levando
a formacéo de defeitos como inclusfes e bolhas. Taxas de puxamento no intervalo
entre 0,1 a 0,8 mm/h foram anteriormente testadas para o BTeO [26]. O uso de
velocidades de puxamento maiores que 0,4 mm/h levaram ao aparecimento de
consideravel quantidade de inclusdes e bolhas. Essas bolhas podem ocorrer
devido a alta pressao de vapor do TeO..

Para o caso da configuracgéo final de duplo cadinho, usando baixas taxas de
puxamento, ndo verificamos a formacdo de inclusGes de outras fases soélidas. No
entanto, a formagcao de algumas bolhas devido, possivelmente a evaporacao do
oxido de teldrio, ainda séo verificadas. A figura 3.8 apresenta um exemplo deste
tipo de defeito, com destaque para o fato de que algumas destas bolhas podem se
estender por longos veios. Estes canais sdo possivelmente oriundos da
coalescéncia de varias bolhas de vapor de TeO, nucleadas consecutivamente na
interface cristal/liquido durante o crescimento. Vale destacar ainda que quanto
menor a taxa de puxamento utilizada, maior o um tempo fornecido para que os
ndcleos de vapor formados na interface de crescimento migrem radialmente para
fora do sistema. As baixas velocidades de rotagdo utilizadas neste trabalho,
porém, fornecem uma pequena energia cinética a tais bolhas, o que diminui a
tendéncia desta migragcdo. Assim, velocidades de rotacdo maiores alterariam a
dindmica na interface solido/liquido favorecendo a difusdo e conseguinte
dispersao dos nucleos de vapor para fora da interface de crescimento. Altas taxas
de rotacdo para o caso do BTeO, entretanto, sdo indesejaveis devido ao risco de
clivagem. Por conta da baixa taxa de rotacdo, o uso de baixas velocidades de
puxamento reduz a possibilidade de fixacdo das bolhas no cristal em crescimento
por fornecer tempo o suficiente para o deslocamento destes ndcleos de vapor para

a atmosfera.
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Figura 3.8 — Micrografia destacando as bolhas que se formam em cristais de BTeO durante o
crescimento. Algumas bolhas podem se estender por longos veios.

Rotacéo

Para o caso do BTeO, néo é interessante trabalhar-se com valores muito
elevados de taxas de rotacdo, uma vez que tais taxas podem levar a clivagem do
cristal em crescimento, interrompendo o processo. Tendo em vista este fato, os
maximos valores de rotacdo testados nos processos de crescimento foram de 15
rpm.

Por outro lado, taxas excessivamente baixas de rotacdo também ndo sdo
interessantes no caso deste material. Isso se deve ao fato de que processos de
crescimento com velocidades de rotacao de 5 rpm geram cristais envoltos por uma
capa opaca, como ja reportamos anteriormente [26 e 49]. Uma imagem deste
defeito pode ser vista na figura 3.9 (a). Esta capa foi objeto de estudo mais
detalhado neste trabalho. Ela aparece porque a baixa taxa de rotacdo ndo €
suficiente para homogeneizar a fase liquida, gerando, na superficie do liquido,

uma camada estagnada mais pobre em TeO,, como ilustrado na figura 3.9 (b).



(b)

Figura 3.9 - (a) Micrografia destacando a capa opaca (1) que envolve cristais de BTeO
crescidos com velocidade de rotacdo de 5 rpm. A regido (2) € BTeO com alta densidade de
defeitos. (b) Representagdo esquemética da formag¢édo da camada mais pobre em éxido de
teldrio que forma a capa que envolve o cristal. [26, 49]

As regibes (1) e (2) indicadas na figura 3.9 (a) foram analisadas por
MEV/EDS do LabMic-UFG. A regido (1) apresenta um padrao caracteristico de
material ceramico, cuja microestrutura é mostrada na figura 3.10. A composicao
média da ceramica apresenta a propor¢ao catibnica de trés (3) atomos de Bi para
cada atomo de telUrio e pode corresponder tanto a fase BisTe,O15 [28] quanto a
fase BigTe;0;3 [50, 51]. A regido (2) é BTeO com alta densidade de defeitos.

SEl  25kV WD13mm  SS30 x9,000 2um —
Capa-BTeO 06 Jul 2011

Figura 3.10 — Micrografia da camada externa opaca, de padrdo cerdmico, que envolve cristais
de BTeO crescidos com velocidade de rotagédo de 5 rpm.



Levando em conta as preocupacdes referentes a possiveis clivagens
durante processos de crescimento e dos resultados obtidos com processos de
crescimento de cristais realizados com taxa de rotacdo de 5 rpm, passamos a

utilizar velocidades de rotacéo entre 10 e 15 rpm.

3.2.4 — Cristais de BTeO

Utilizando os resultados supracitados, foram realizados diversos processos

de crescimento com as melhores condi¢des obtidas ao longo d todo trabalho. As
figuras 3.11 e 3.12 apresentam cristais crescidos com a nova técnica de cadinho
duplo utilizada neste trabalho. A figura 3.11 destaca as duas partes da tampa do
forno de crescimento, onde se pode observar uma grande quantidade de 6xido de
teldrio depositado. O aspecto leitoso nos primeiros centimetros do cristal crescido
pode estar vinculado a perda de TeO, na superficie do cristal. Alguns aspectos

dessa degradacao de superficie serdo detalhados na sesséo 3.3.
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Figura 3.11 — Cristal de BTeO, como crescido, obtido pelo método de Czochralski modificado
com taxa de rotagdo de 15 rpm e velocidade de puxamento de 0,27 mm/h em uma semente
monocristalina orientada na direcao <001>. O cristal apresenta dimensfes aproximadas de 50
mm na dire¢do de crescimento, 9 mm na dire¢do <010> e 5 mm na diregdo <100>. O processo
de crescimento durou 189 h. Destaque para o TeO, depositado na tampa do forno.



Figura 3.12 — Cristal de BTeO, como crescido, obtido pelo método de Czochralski modificado
com taxa de rotagdo de 15 rpm e velocidade de puxamento de 0,31 mm/h em uma semente
monocristalina orientada na diregdo <001>. O cristal apresenta dimensfes aproximadas de 70
mm na direcdo de crescimento, 11 mm na diregdo <010> e 7 mm na diregdo <100>. O
processo de crescimento durou 183 h.
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Como ja citado, o uso de velocidades de rotacdo maiores que 15 rpm para
0 caso do BTeO néo é interessante, uma vez que taxas maiores podem levar a
clivagem do cristal em crescimento. Assim, mesmo as taxas de rotagcdo mais altas
testadas ndo sado suficientes para criar correntes de conveccdo forcadas muito
elevadas, levando a crescimentos com interfaces soélido/liquido convexas durante
todo o processo, como verificado visualmente durante os experimentos. Este

z

monitoramento € realizado para observacdo do diametro do cristal em
crescimento, cujo controle € realizado exclusivamente pela variagcdo na
temperatura do forno. Esta observacao, entretanto, pode ser dificil, tanto pela alta
temperatura do equipamento quanto pelas dimensbes do cristal, tornando
complexas as escolhas para a manutencao deste diametro do cristal. Tais
dificuldades justificam a constante variacdo radial do cristal ao longo do
crescimento bem como as variagfes de relevo do cristal, verificaveis na figura 3.12
e vinculadas ao habito de crescimento do material, com tendéncia a formacéo de

longas placas paralelas ao plano de clivagem do material na face (100).

3.2.5 — Processamento de amostras

A presenca do plano de clivagem paralelo ao plano (100) na estrutura do
BTeO dificulta o processamento de amostras, tanto no que diz respeito a cortes
perpendiculares a este plano quanto ao polimento das demais faces podem levar
a eventual clivagem do cristal devido as tensdes envolvidas em ambos 0s casos.

Para evitar a clivagem do cristal durante o corte, as amostras foram
envolvidas por uma resina acrilica e os cortes foram realizados com uma serra
anular fina, de alta densidade de grdos de diamantes e com baixa velocidade de
rotacdo, valores proximos a 30 rpm. Este procedimento foi realizado em maquina
do Grupo de Crescimento de Cristais e Materiais Ceramicos do Instituto de Fisica
da Universidade de S&o Paulo em S&o Carlos (IFSC-USP).

Para evitar clivagem néo intencional durante o polimento das faces (010) e
(001), utilizou-se novamente o embutimento da amostra com resina acrilica, agora

em um anel de vidro, como mostra a figura 3.13. Apés o polimento o cristal &
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removido do molde de contencdo usando acetona como solvente durante

aproximadamente 12 horas.

Anel de vidro
Resina Acrilica

Cristal

Figura 3.13 — Técnica de embutimento utilizada em processos de polimento de amostras de
BTeO.

Estes procedimentos de processamento, tanto para corte como para
polimento se mostraram necessarios e foram eficazes para a obtencdo de
amostras com a qualidade requerida para caracterizacfes opticas e fotoelétricas.
A figura 3.14 mostra cristais cortados segundo orientacdo de difracdo de raios X
pelo método de Laue e polidas. Cristais como estes foram utilizados nas medidas
realizadas neste trabalho.

Visando verificar, em escala microscépica, a qualidade das superficies
cristalinas polidas e clivadas, medidas de microscopia de forgca atdbmica foram
realizadas. Foi utilizado um microscopio Agilent Technologies 5500 do LabMic-
UFG. Foram analisadas superficies clivadas no plano (100) e a superficie polida
no plano (001) do BTeO.
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Figura 3.14 — Exemplos de cristais de BTeO processados.

A figura 3.15 mostra uma imagem tipica da superficie clivada (100).
Verifica-se a presenca de dois degraus. O restante da superficie é lisa na escala

de tamanho utilizada. Um perfil linear da superficie € mostrado na figura 3.16,
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curva (a), com as medidas aproximadas das alturas de degraus na direcédo z de
0,93 nm e 3,52 nm, correspondendo aproximadamente a um e trés parametros de
rede na dire¢do <100>, cujo valor é de 11,602 A.

A figura 3.17 mostra uma imagem tipica da face (001) polida. Verifica-se
uma rugosidade distribuida através de toda a superficie. A figura 3.16, curva (b),
mostra um perfil linear desta imagem enfatizando que pode haver flutuacdes na

direcdo z de até 13,4 nm.

52 nm

0 nm

X: 40 um

Figura 3.15 — Imagem tridimensional de uma superficie clivada de cristal de BTeO (plano
(100)).
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Figura 3.16 — Perfis lineares da superficie clivada no plano (100) (linha (a)) e da superficie
polida no plano (001) (linha (b)).

333 nmr
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T30 v

Figura 3.17 — Imagem tridimensional de uma superficie polida de cristal de BTeO (plano (001)).

Esses resultados demonstram que a superficie clivada é
microscopicamente mais regular que a superficie polida. No entanto, mesmo a
superficie polida, mais rugosa, apresenta irregularidades maximas da ordem de
uma dezena de nandmetros, cerca de cinquenta vezes menores que 0S
comprimentos de onda da radiacdo visivel utilizada na caracterizacdo Optica e

eletro-Optica dos cristais. Logo, as superficies cristalinas foram preparadas com a
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gualidade Optica necessaria para realizacdo de medidas com incidéncia de luz

sobre as amostras.

3.3 — Estudo da estabilidade térmica do cristal de BTeO

Alguns cristais de BTeO apresentaram de trincas durante o processamento,
devido a presenca de tensbes térmicas geradas durante o crescimento.
Realizamos uma tentativa de minimizar isso através do tratamento térmico poés
crescimento a 700 °C. Porém o tratamento tornou a superficie do cristal opaca.
Apoés esse resultado, os tratamentos térmicos posteriores ao crescimento foram
abandonados.

Para realizar medidas elétricas no material com a variagdo de temperatura,
entretanto, uma melhor compreensao dos fenbmenos de degradacao de superficie
do material se fez necesséaria no intuito de se garantir que as medidas seriam
realizadas somente em BTeO monocristalino. Para tanto, realizamos um estudo
da estabilidade térmica dos cristais. Para temperaturas acima de 600 °C as
superficies (010) e (001) inicialmente polidas tornaram-se opacas, como mostra a
figura 3.18 (b). A degradacdo das superficies polidas € mais pronunciada para o
tratamento térmico a 800 °C, figura 3.18 (a). No entanto, a superficie (100), que
corresponde ao plano de clivagem, ndo apresenta efeito de degradacdo
observavel, como nas demais superficies.

As faces dos cristais aquecidos a 600 °C e 800 °C foram estudas por
MEV/EDS. As micrografias sdo apresentadas nas figuras 3.19 e 3.20. As medidas
de EDS do material recristalizado nas superficies (010) e (001) revelam que foi
obtida uma fase com a proporgédo de trés cations de Bi para cada cétion de Te,
podendo corresponder as fases BigTe2O13 [50, 51] ou BigTe;015 [28]. As medidas
realizadas na superficie (100) ndo revelaram sinais de degradacao relevantes ou a

formacao de outra fase cristalina.



Figura 3.18 — Exemplos de monocristais de BTeO aquecidos & (a) 800 °C e & (b) 600 °C
com as superficies (010) e (001) opacas, degradadas pela perda de telurio.

Para a face (001) do cristal de BTeO aquecido a 600 °C a superficie
apresenta predominantemente cristais finos e bem definidos, como evidenciado no
guadros inserido (1) da figura 3.19 (a), podendo ultrapassar 30 um de comprimento
e com habitos de crescimento variados, como apresentado no quadro inserido (II)
da figura 3.19 (a). Ja no caso da face (001) do cristal de BTeO aquecido a 800 °C,
além dos cristais menores (destaque no quadro inserido (I) da figura 3.19 (b)),
também podemos encontrar placas largas, como as destacadas no quadro
inserido (1) da figura 3.19 (b).

Ja no caso da face (010) do BTeO os processos de recristalizacdo
apresentam uma textura de microestrutura tipica de materiais ceramicos. O efeito
de coalescéncia € menor para o cristal de BTeO aquecido a 600 °C (figura 3.20

(a)) do que para o cristal aquecido a 800 °C (figura 3.20 (b)).



100pum

(b)

Figura 3.19 — Superficie (001) de cristais de BTeO aquecido a (a) 600 °C e (b) 800 °C. Os
guadros inseridos destacam as diferentes morfologias encontradas em cada caso.



SEI  20kV WD12mm  SS30 x3,500 5um

WD10mm  SS40 20um

(b)

Figura 3.20 — Superficie (010) de cristais de BTeO aquecido & (a) 600 °C e (b) 800 °C.
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Uma hipGtese para a anisotropia da degradacdo de superficie dos cristais
de BTeO aquecidos acima de 600 °C surge ao observarmos a projecdo da
estrutura na face (001). A figura 3.21 apresenta tal projecdo, na qual canais
nomeados 1 e 2 sdo destacados. O canal 1 projeta-se na direcdo <001> e possui
apenas cations de teltrio, o que pode facilitar a perda de Te nesta direcdo. O
canal 2 aparece nas direcdes <010> e <001>, possuindo tanto cations de telario
quanto de bismuto, porém este ultimo mais fortemente ligado, apresentando cinco
ligacdes com atomos de oxigénio. A presenca dos dois canais na direcdo <001>
Ihe oferece maior liberdade a difusdo de Te para fora do cristal em relacdo a
direcdo <010>. Por outro lado a direcdo <100> ndo apresenta canais que possam

facilitar os processos de difusdo de atomos de telario para fora do cristal.

Bi(l]——-; =
Bi(3) _'"_H

Figura 3.21 — Projecdo da estrutura do BTeO vista do plano (001) [30-modificado] com
destaque em vermelho para dois canais, nomeados 1 e 2.
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CAPITULO 4

CARACTERIZACOES OPTICAS E ELETRICAS

O efeito fotorrefrativo € a combinacdo de duas outras propriedades:
fotocondutividade e efeito eletro-Optico linear. A fotocondutividade é a capacidade
gue alguns materiais apresentam de alterar sua conduc¢ao devido a incidéncia de
radiacdo eletromagnética. Ja o efeito eletro-Optico linear € responsavel pela
mudanc¢a no valor do indice de refracdo do material devido a aplicacdo de um
campo elétrico. Deste modo a caracterizacdo 6ptica e elétrica € fundamental para
a compreensao dos fendémenos vinculados ao comportamento fotorrefrativo de um
material.

Neste capitulo apresentamos o0s resultados da caracterizagdo basica do

BTeO com relagéo as propriedades oOpticas e elétricas.
4.1 — Espectroscopia Optica e vibracional

Absorcao optica
Nesta técnica se utiliza a caracteristica dos materiais de absorverem
parcialmente a radiacdo eletromagnética que incide sobre os mesmos. Uma
guantidade importante para especificar a absorcédo é a absorbancia (A), definida
por:
A =log(*) = log(7)
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onde |, e | sdo, respectivamente, as intensidades incidente e transmitida pela
amostra; a grandeza T € denominada transmitancia.

A partir da medida da transmitancia (ou absorbancia) de um material é
possivel determinar seu coeficiente de absorcdo Optica, que corresponde a uma
guantidade caracteristica do material. A intensidade em funcdo do caminho Gptico
no meio € dada por:

—dl = al,dx
onde a é o coeficiente de absorcdo 6ptica do material. Integrando nos limites da
amostra, temos:
I'=1,e*
resultado conhecido como Lei de Beer da absorcao.
Além disso, uma parte R da luz é refletida em cada interface, levando a
I=1,1- R’ + [,(1 - R)?e " R* 2" 4 ...
onde os termos seguintes da soma no segundo membro referem-se as multiplas

reflexdes internas. Esta é uma progressdo geométrica cuja soma é:
_ 7 [A=R)%eo"
I = 1[p==r ] (4.1)
sendo R o coeficiente de reflexdo ou reflectancia, que na condi¢cdo de incidéncia

normal é dado por

R =[]

com n = ny/n;. Se 0 material estiver imerso no ar, n; = 1 e n = n,. A solucdo da eq.
4.1)é:

p—oT — %[—(12}5’)2 + \/((1—;)2))2 + R?] (4.2)
com a qual se pode calcular o coeficiente a de absor¢cdo, conhecendo-se a
espessura x da amostra, a transmitancia (ou absorbancia) e os indices de refracédo
gue permitem calcular o coeficiente de reflexdo para incidéncia normal.

A transmisséo 6ptica foi medida usando um espectrofotdmetro PerkinElmer
Lambda 1050 do Grupo de Fisica de Materiais (GFM) do IF/UFG, no intervalo de
2200 nm a 390 nm, sendo as medidas realizadas com o feixe de incidéncia
paralelo a cada uma das trés direcbes cristalograficas do material. Os cristais

usados apresentam dimensdes na direcdo de medida de 3,95 mm em <100>, 1,45
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mm em <010> e 3,70 mm em <001>. Os resultados obtidos estdo apresentados

na figura 4.1.
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Figura 4.1 - Espectro de absorcdo do Bi,TeOs para suas trés direcbes cristalogréficas
principais. As espessuras das amostras utilizadas nas medidas sdo apresentadas juntamente
as medidas e representadas na forma d« na figura. O quadro inserido destaca a regido do
visivel onde bandas sao observaveis.

Nossas medidas revelaram que o BTeO apresenta janela 6ptica entre 2200
nm e aproximadamente 600 nm. Os resultados destacam a presenca de bandas
de absorcao entre 900 e 600 nm, cujos padroes mudam de acordo com a direcao
de incidéncia da luz. O quadro inserido na figura 4.1 destaca esta regiéo.

Foldvari et al [20] mediram o espectro de transmisséo optica do BTeO na
direcdo <100>, verificando que o material apresenta boa transparéncia na regiao
de comprimentos de onda entre 400 nm e 6500 nm, destacando a existéncia de
uma absor¢cdo um pouco maior entre 650 nm e 850 nm. O resultado deles é
condizente com o obtido neste trabalho, porém suas medidas restringem-se a

iluminagéo na diregcao <100>.
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A figura 4.2 apresenta as curvas dos coeficientes de absorcado para as trés
direcOes cristalograficas do BTeO. Estes coeficientes foram calculados utilizando a
equacdo 4.1 e as medidas de transmissdo reportadas na figura 4.1. Para
descontar as multiplas reflexdes, a refletancia foi calculada usando-se a curva de
disperséo para o indice de refracdo do material para cada dire¢do estudada [34].

A absorcdo optica do BTeO, como ja& mencionado, apresenta evidente
comportamento anisotropico. A diregcdo <100> apresenta o menor valor de
coeficiente de absorgcédo até energias fotdnicas proximas a borda de absorcdo. A
direcdo <001> apresenta o maior coeficiente de absor¢cdo no mesmo intervalo,
enquanto a diregdo <010> apresenta um coeficiente de absorcao intermediario em
relacdo aos demais, com valores muito proximos aos da direcao <100> de 1,3 eV

a 1,6 eV e mais proximos da diregdo <001> a partir de 2,3 eV.

% (nm)
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|
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| <001>
|'

h v (eV)

Figura 4.2 — Coeficiente de absorcao do BTeO nas trés dire¢bes cristalograficas.



61

O curva de absorcdo do BTeO na direcdo <001> apresenta duas bandas
centradas em 1,48 eV e 1,77 eV. A banda de maior energia é igualmente
observavel nas demais dire¢cdes. Entretanto, para o caso da direcdo <100> a
banda de menor energia é deslocada em relagdo a posicao para o caso da direcao
<001> e se encontra colapsada com o pico de maior energia. A banda de menor
energia ndo aparece na direcdo <010>. Estudos adicionais para a compreensao
da origem destas bandas se faz necessaria. Estas bandas observadas no
espectro de absorcdo ndo foram associadas a defeitos especificos, podendo ser
devidas a defeitos intrinsecos ou impurezas quimicas. Peter et al [21] reportam a
presenca de bandas nessa regido associadas a impurezas de cromo e ferro, mas
estudos especificos adicionais sdo necessarios para estabelecer uma correlacao
segura entre as bandas observadas em nossas medidas e os defeitos que as
originam.

Outra mudanca no comportamento do coeficiente de absorcédo do BTeO é
destacada para valores de comprimento de onda préximos a 2,5 eV. Um aumento
da absorcédo do material na direcdo <001> ocorre entre 2,41 eV e 2,56 eV. Uma
mudanca parecida de inclinacdo da curva, porém menos evidente, ocorre para a
direcdo <010>, entre 2,50 eV e 2,58 eV. O fendmeno nédo é observado na direcédo
<100>. Um ombro de absor¢gdo proximo a 2,5 eV também €& observado para o
caso de materiais selenitas [52]. Os autores apresentam evidéncias de que tal
comportamento pode estar associado ao um defeito anti-sitio (Bi**+h*), bem

documentado para o caso dos cristais selenitas.

Espalhamento Raman

Ao incidir-se radiacdo monocromatica em um liquido ou sélido transparente
uma porcdo da mesma é espalhada. Ao analisar-se esta por¢cdo espalhada,
verifica-se que ndo somente o comprimento de onda incidente é mensuravel, mas
também outras duas porc¢des, com comprimento de onda acima e abaixo. A parte
espalhada que possui mesma frequéncia da onda incidente € conhecida como
espalhamento Rayleigh, as outras duas por¢cdes s&do conhecidas por

espalhamento Raman. A diferenca de energia em relagdo ao feixe incidente se
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deve a excitacdo e desexcitacdo de moléculas com relacdo a seus modos
vibracionais, podendo ambos 0s processos ocorrer tanto para o nivel fundamental
guanto para um nivel intermediario entre o nivel fundamental e o nivel de
excitacdo. As diferencas energéticas entre o estado fundamental e os primeiros
estados excitados para os modos vibracionais das diversas moléculas do material
de estudos geram o espetro Raman caracteristico deste material [53].

Como ja destacado, os trabalhos de caracterizacdo do BTeO com relagéo
ao espalhamento Raman estdo restritos a duas publicacbes [37, 38], ambas
utilizando feixes de excitacdo e deteccéo polarizados. Neste trabalho realizamos
medidas do espectro Raman do BTeO com radiacdo n&o polarizada visando
ampliar conhecimentos com relagdo com relacdo as bandas caracteristicas do
mesmo.

Os espectros apresentados na figura 4.3 foram medidos no Grupo de
Ferroelétricos do Departamento de Fisica e Quimica da Faculdade de Engenharia
da Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho (DFQ-UNESP) de llha
Solteira, em um Microscopio Confocal Raman BX51-Voyage, Microscopio Nikon
Eclipse 80i, 150 mW para 785 nm de excitacdo laser ndo polarizado. As medidas
foram realizadas com a luz incidindo sobre as faces (100) e (010) do material.
Devido a problemas técnicos, medidas com iluminacdo na face (001) ndo foram
realizadas.

Os espectros foram separados em partes e ajustados por gaussianas
usando o programa Origin 6.0 para determinacdo da posicdo das bandas. Foram
identificadas 20 bandas que estdo identificadas na figura 4.3. A banda centrada
em 173 cm™ s6 aparece para iluminacéo na direcdo [100], enquanto as bandas
centradas em 235 cm™, 253 cm™ e 697 cm™ aparecem apenas para iluminagéo na
direcdo [010]. As demais bandas sdo comuns as duas direcdes estudadas.

As bandas do espectro Raman do BTeO abaixo de 150 cm™ estdo
possivelmente associados a vibragbes do tipo Bi-O-Bi, Bi-O-Te e Te-O-Te, ou
seja, podem ser tratados como interacdes entre os poliedros de coordenacao
entre cations e oxigénios de diferentes tipos [37]. J& as bandas referentes a regido

acima de 150 cm™ devem estar associados a interacdes dentro dos poliedros de
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coordenac&o dos cations [37]. As bandas referentes a regiéo entre 150 cm™ e 650
cm™ estdo possivelmente ligados aos poliedros de Bi coordenados com oxigénios
e os picos referentes & regido entre 650 cm™ e 800 cm™ podem ser devidos a
vibragdes nos poliedros coordenados de Te [37].
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Figura 4.3 — Espalhamento Raman do BTeO com feixe de excita¢cdo de 785 nm incidindo sobre
as faces (010) e (100). As bandas encontradas foram indexadas por niumeros de 1 a 20.

As tabelas 4.1 e 4.2 apresentam a comparacdao entre as bandas
identificadas neste trabalho e os resultados reportados por Domoratskii e outros
[38]. Em seu trabalho Domoratskii realiza um estudo com luz polarizada, enquanto
nesse trabalho usamos luz ndo polarizada. Isso torna a comparacdo menos direta,

mas mesmo assim confirma um bom acordo entre os resultados.



Tabela 4.1 — Bandas de espalhamento Raman obtidas neste trabalho

al [38] com feixe de excitagdo incidindo sobre a face

cristalografica (100) do BTeO.
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e por Domoratskii et

# Face iluminada (100)
Polarizacao: Polarizacao: Polarizacao: Neste
Incidéncia: Incidéncia: Incidéncia: trabalho
<010> <001> <010> v(cm™)
Detector:<010> | Detector:<100> | Detector:<100>
[38] [38] [38]
v(cm™) v(cm™) v(cm™)

1 - 90 88 89
2 107 105 - 98
3 113 117 111 113
4 126 - - 136
- 145 141 146 -

- 156 - - -
5 170 - - 173
6 194 - 191 197
- - - 214 -
8 242 242 - 239
- 264 - -
10 283 - 284 279
11 - 300 - 302
- - - 325 -
12 347 357 354 352
- 385 - - -
13 - - - 394
- - - 421 -
14 519 - - 516
- - 574 - -
15 626 624 628 624
16 - - - 649
17 665 664 - 666
- - - 673 -

- - 681 - -

- - 726 - -
19 - - 744 743
20 769 768 768 767




Tabela 4.2 — Bandas de espalhamento Raman obtidas neste trabalho

al [38] com feixe de excitagdo incidindo sobre afac e cristalografica (010) do BTeO.
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e por Domoratskii et

# Polarizacao: Polarizagao: Polarizacao: Neste
Incidéncia: Incidéncia: Incidéncia: trabalho
<001> <100> <001> (cm™)
Detector:<001> | Detector:<100> | Detector:<010>
[38] [38] [38]
v(cm™) v(em™) v(cm™)
1 89 89 - 89
2 99 102 106 100
3 114 114 115 113
4 136 - - 129
- - - 141 -
- 151 153 - -
- - 164 - -
6 - 193 - 190
7 - - - 214
- - 206 204 -
8 236 239 - 235
9 - 254 258 253
10 280 282 - 279
11 303 - - 299
12 352 347 357 347
- - - 373 -
- - 382 - -
13 398 - 394 398
14 519 - - 517
15 624 625 - 624
16 - - - 647
17 660 - 664 664
18 - - - 697
- - 721 726 -
19 - 740 746 744
20 768 768 769 766
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Os resultados obtidos neste trabalho estdo em bom acordo com os
publicados por Klein e outros [37] apresentando apenas algumas poucas bandas
sem correspondéncia nas medidas realizadas pelos autores com feixe de
excitagdo na mesma direcdo. Estas diferencas possivelmente possam ser
explicadas pelo uso de luz néo polarizada neste trabalho. Vale ressaltar,
entretanto, que os proprios autores revelam a extincdo de uma série de bandas
para configuracOes diversas, destacando a importancia de estudos para melhor
detalhamento da influéncia da estrutura do BTeO e consequente melhor
compreensao da extincdo de bandas para cada configuracao.

Vale ainda destacar que as bandas encontradas neste trabalho e que nao
possuem correspondente publicado em [38] para a incidéncia do feixe de
excitacdo no mesmo plano possuem correspondentes em outras direcdes. A
banda nimero 13 ndo possui correspondente para o feixe de excitacao incidente
sobre a face (100), porém possui um par de bandas proximo nos casos para 0
feixe de incidéncia na face (010) polarizado na diregdo <001> com polarizagéo na
deteccéo tanto para a direcdo <001> quanto na direcdo <010>; a banda 7 néo
apresenta correspondente para o0 caso do feixe de excitagdo incidindo
paralelamente a diregdo <010>, entretanto uma banda correspondente pode ser
observada para o caso do feixe de excitacdo incidindo paralelamente na face
(100) polarizado na direcdo <010> e o feixe espalhado polarizado na direcdo
<100>. Finalmente, a banda 18 possui apenas um correspondente publicado [38],
porém para o caso do feixe de excitagcdo incidindo no plano (001) e polarizado na
direcdo <100>, sendo o feixe espalhado detectado com polarizagdo na direcédo

<010>. Esta banda também é centrada em 697 cm™.

Fotoluminescéncia

De acordo com Blasse e Grabmaier [54], fons com configuracédo externa s?
sdo importantes quanto ao seu comportamento luminescente. Para os autores, em
principio, sua espectroscopia é bem conhecida e a influéncia da rede hospedeira
sobre suas propriedades € drastica e ainda pouco compreendida. No caso do

BTeO, o Bi*" apresenta configuracéo 6 s® e o Te*" possui configuracéo 5 s*. Além
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disso, o BTeO possui trés sitios distintos para o Bi**, o que pode ter grande
influéncia no seu espectro de emissdo Iluminescente. Medidas de
fotoluminescéncia foram realizadas visando ampliar a compreensdo do
comportamento destes ions na matriz do BTeO.

As medidas foram realizadas a temperatura ambiente em um equipamento
Fluorolog Horiba Jobin Yvon 3-221 do GFM no IF/UFG. Todas as faces
cristalograficas principais foram testadas com feixes de excitagdo de 350 nm. O
feixe de excitagdo incide com um angulo de 30 ° em relacéo a cada face.

As figuras 4.4 a 4.6 apresentam os resultados obtidos, sendo a figura 4.4
referente a incidéncia na face (100), a figura 4.5 mostrando os resultados para o
caso da incidéncia na face (010) e a figura 4.6 referente a incidéncia na face (001).
As curvas foram deconvoluidas por bandas gaussianas com o programa Origin
6.0. As bandas foram indexadas por numeros de um a quatro e a posi¢cao do
centro de cada uma das bandas estd apresentada na tabela 4.3. A tabela mostra
ainda duas bandas de luminescéncia encontradas por Wolfert e Blasse [55] para
materiais dopados com bismuto, em medidas realizadas a temperaturas proximas
de 4 K e que, segundo os autores, devem estar associadas a presenca do

dopante nas matrizes.
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560 520 480 440 400

Intensidade (u.a.)
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Figura 4.4 — Espectro de luminescéncia do BTeO excitado com radiagdo de 350 nm, iluminado
na face (100). Os quadrados pretos representam os dados originais, a linha continua a curva
final ajustada por gaussianas e as curvas pontilhadas representam os quatro picos utilizados
para o ajuste centrados em 2,50 eV, 2,73 eV, 2,88 eV e 3,04 eV.
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hv (eV)

Figura 4.5 — Espectro de luminescéncia do BTeO excitado com radiagdo de 350 nm, iluminado
na face (010). Os quadrados pretos representam os dados originais, a linha continua a curva
final ajustada por gaussianas e as curvas pontilhadas representam os quatro picos utilizados
para o ajuste centrados em 2,50 eV, 2,71 eV, 2,86 eV e 3,01 eV.
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Figura 4.6 — Espectro de luminescéncia do BTeO excitado com radiagdo de 350 nm, iluminado
na face (001). Os quadrados pretos representam os dados originais, a linha continua a curva
final ajustada por gaussianas e as curvas pontilhadas representam os quatro picos utilizados
para o ajuste centrados em 2,54 eV, 2,71 eV, 2,86 eV e 3,04 eV.

Tabela 4.3 — Posi¢éo do centro das bandas

com 350 nm. A Ultima coluna refere-se a bandas enco

possivelmente associadas a atomos de Bi.

de emissédo luminescente do BTeO excitado

ntradas por Wolfert e Blasse [55]

# (100) (eV) (010) (eV) (001) (eV) Espécimes dopados
com Bi (eV) [56]

1 2,50 2,50 2,54 2,66

2 2,73 2,71 2,71 -

3 2,88 2,86 2,86 -

4 3,04 3,01 3,04 3,08
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Além das bandas medidas em [55], Timmermans et al [56] também
publicam a existéncia de bandas de emissdo no intervalo de energia destacado
em materiais dopados com Bi**. As diferencas entre as posicdes dos centros das
bandas em cada caso podem estar diretamente vinculadas aos diversos
ambientes cristalograficos em que os atomos de Bi estdo arranjados em cada
matriz. Resultados de luminescéncia muito similares foram obtidos para cristais
puros de dopados de Bi>TiOy € que ainda serdo publicados [57], reforcando a
hipdtese de que as bandas de luminescéncia obtidas neste trabalho para o BTeO

devem estar vinculadas aos atomos de bismuto.

4.2 — Caracterizacoes elétricas
4.2.1 - Medidas dc

Conducao

Para realizar as medidas apresentadas nesta sessédo, foram utilizadas uma
fonte de tensdo dc Oxford TB 3A Tennelec e um eletrdmetro Keithley 602 no modo
amperimetro. As amostras analisadas foram cortadas paralelamente aos eixos
cristalograficos a, b e ¢ do BTeO e polidas. As medidas foram realizadas
aplicando-se eletrodos de prata nas faces paralelas do cristal. A amostra utilizada
para as medidas desta sessdo apresenta a forma de paralelepipedo e possui
dimensdes de 5,55 mm na direcdo <100>, 5,35 mm na direcdo <010> e 3,90 mm
na direcdo <001>. Foram coletados valores da corrente elétrica | correspondentes
a valores de voltagem V aplicados entre 100 V e 500 V.

Como a amostra tem faces planas e paralelas, podemos escrever

E=V/d, e
J=1/A,
onde E é o campo elétrico, J € a densidade superficial de corrente, o0 médulo de d
é a distancia entre os eletrodos e o modulo de A é a area destes eletrodos. Com
os dados coletados e as dimensdes da amostra podemos calcular a condutividade
o pela equagao
J=0E.

Isto é feito calculando a inclinacéo da reta no gréfico J x E.
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O tensor condutividade elétrica de um material ortorrombico € dado por [58]:

Oy O 0
0O oy O
0 0 o044

onde, o primeiro indice subescrito na condutividade o representa a direcdo da
corrente e 0 segundo indice subescrito representa a direcdo de aplicacdo do
campo.

Os resultados das medidas realizadas neste trabalho sdo mostrados na
figura 4.7 e apresentam boa linearidade, o que evidencia a natureza 6hmica do

contato entre o cristal e os eletrodos.

6,0
A
55] ™ o_=28pS/m (E//<100>) .
.ol ® o,=17pS/m (E/<010>) o
‘ A o_=39pSim (E/<001>) A
45
: a
404 A
e
354
E 30
3; 254 e
- -
2.0 1 e
__,/—"_(
1,5 -
1,0
0,54
a = = &—8—8—4=
00 L T T T

T T T T T T T ° 1
80 20 100 110 120 130 140 150 160 170
kV/m

Figura 4.7 — Curvas de densidade de corrente em fungéo do campo aplicado em BTeO.

. A partir destes resultados calculamos os termos do tensor condutividade

elétrica do BTeO, em pS/m, que é

28 0 O
0O 17 O
0O 0 39

Verifica-se que a condutividade na direcdo <100> € menor que para as
demais dire¢cdes, sendo a condutividade na direcdo <010> possui um valor

intermediario e consequentemente a condutividade na diregcdo <001> a maior.
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A diferenca nas condutividades pode ser explicada em termos da estrutura
do cristal. Como mostra a figura 3.21, a existéncia de canais pode contribuir para o
aumento na mobilidade de portadores fazendo com que a dire¢cdo <001> possua
maior condutividade pela presenca de dois tipos de canais, a direcdo <010>
apresenta condutividade intermediaria devido a existéncia de apenas um tipo de
canal (canal 1) e a dire¢cdo <100> possua menor condutividade devido a auséncia

de canais nesta direcéo.

Fotoconducao

A fotocondutividade é a capacidade que alguns materiais apresentam de
variar sua condutividade elétrica devido a incidéncia de luz, isto &, a luz incidente
excita portadores de carga, aumentando seu nimero na banda de conducédo. As
medidas foram realizadas incidindo luz monocromatica e nos calculos leva-se em
conta o coeficiente de absorcdo a do cristal. A intensidade da luz ao longo da

amostra € dada por
1(z) = 1(0)e% (4.3)

onde I(0) é a intensidade da luz no cristal, e z € a coordenada ao longo da
amostra de espessura d pela qual a luz atravessa o cristal. A fotocorrente
normalizada pela energia fotbnica, resultante da aplicagdo de uma voltagem V ao
material de interesse pode ser escrita como

: Vh
diyn = Opp T dz (4.4)

sendo [ a distancia entre eletrodos, h a altura da amostra e a area do eletrodo é

d X h. Por outro lado, a fotocondutividade é [59]:

Oph = {q uNph1 (4-5)
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onde N,, é a densidade de portadores de elétrons fotoexcitados na banda de

conducao, u € a mobilidade da carga e g é o valor da carga. Dada a equacéo [60]

ONpr() _

2D = a @ 1(z) -2 (4.6)

- e )
e a condicao de equilibrio quase-estacionario % = 0, logo teremos
Npp(z) =t @ al(z) 4.7)

onde @ é a eficiéncia quantica para geragcado de fotoelétrons e 7 seu tempo de vida

na banda de condug¢do. Combinando-se as equacdes (4.3) e (4.5) a (4.7), obtemos
opn(2) = (q W [(t @ a)(I(0)e™*)] . (4.8)

A partir deste resultado, um coeficiente de fotoconducdo normalizado pela

intensidade pode ser definido como
g = —— = qutda. (4.9)

Das equacoes (4.4) e (4.8) podemos computar a fotocorrente total

_V
l

ph = hunDT@deae_“zdz=%hqucb‘c%(l—e_“d) (4.10)

hw

das equacdes (4.9) e (4.10) temos [61]

_ hwl lp_h a
g= VIO) h 1-e-d " (4.11)

As medidas de fotocorrente volumétrica foram realizadas aplicando-se

voltagens entre 100 V e 500 V ao material sob a incidéncia de luz no intervalo



75

entre 700 nm e 440 nm. Correntes no escuro foram medidas antes dos cristais
serem iluminados. A fotocorrente foi determinada subtraindo o valor da corrente no
escuro da corrente medida total com o cristal sob iluminacdo, para cada campo
elétrico aplicado.

Pelo fato do coeficiente de fotocondutividade ser normalizado pela
intensidade luminosa, degraus em seu espectro estdo relacionados com a
presenca de niveis doadores ou aceitadores de carga excitaveis com a energia de
féton incidente, conforme mostra a equacéo (4.9). A energia fotdnica deve ser
capaz de produzir excitacdo de cargas, e um aumento na fotocondutividade pode
ser observado. Um degrau deve entdo surgir na curva de fotocondutividade. Os
resultados obtidos neste trabalho s&o apresentados na figura 4.8.

A figura 4.8 (a) apresenta a fotocondutividade do BTeO para o campo
elétrico aplicado em cada uma das direcGes cristalograficas. Todas as curvas
apresentam perfis similares, porém com valores muito proximos para as direcdes
<010> e <001> enquanto que a direcdo <100> apresenta valores de
fotocondutividade menor que as demais dire¢ées em todo intervalo estudado. Os
estados de defeitos ficam melhor evidenciados com o campo aplicado na direcéo
<001>, o que facilita a andlise. Para obter informac6es mais detalhadas dos
degraus na fotocondutividade, o grafico é apresentado na figura 4.8 (b). Quatro
degraus que mostram a presenca de estados localizados sdo destacados nos
intervalos 1,70 eV — 1,92 eV, 1,98 eV — 2,04 eV, 2,09 eV — 2,16 eV e 2,35 eV —
2,40 eV. O aumento continuo da fotocondutividade entre estes degraus deve estar
vinculado a energia térmica, uma vez que as medidas foram realizadas a
temperatura ambiente. Assim sendo, uma possibilidade para estudos com melhor
resolucdo dos niveis de defeitos do BTeO pode ser realizada com medidas de
fotoconducéo realizadas a temperaturas baixas. Os incrementos constantes nos
intervalos de 2,48 eV a 2,58 eV e a partir de 2,65 eV sugerem a existéncia de um

guase continuo de niveis de defeito proximos a banda de valéncia.
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Figura 4.8 — (a) Coeficientes de fotocondugédo do BTeO para as trés dire¢des cristalograficas.
E refere-se a direcdo do campo aplicado. (b) Destaque para o coeficiente de fotocondutividade

do material com campo paralelo a dire¢do <001>, onde degraus da curva de fotocondutividade
sé@o melhor observados.
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4.2.2 - Medidas ac

Espectroscopia de impedancia

Y

Esta técnica consiste em submeter a amostra de interesse a campos
elétricos alternados com frequencias angulares varidveis w = 2rnf e de baixa
amplitude, V(t) = V,expliwt]. A corrente de resposta do material é [ =
I, expli(wt + @)], onde & é o angulo de fase entre tensdo e corrente. A

impedancia Z*(w) é uma generalizacao da lei de Ohm, podendo ser descrita como

. v* ,
7' () = %ff)) = |Z|exp [i®].

A técnica de espectroscopia de impedancia leva em conta uma série de
parametros e suas representacdes podem ser realizadas de diversas maneiras
envolvendo grandezas como parte real e imaginaria da permissividade elétrica,
temperatura e frequencia do campo aplicado. Em uma das representacoes,
apresenta-se a parte imaginaria da impedancia em funcédo de sua parte real. Esta
representacdo é conhecida como diagrama de Nyquist. Para o caso mais simples
de um solido com apenas um mecanismo de conducéo, o diagrama de Nyquist
sera um semicirculo, cujo diametro € igual a resisténcia do material [62]. Quando o
objeto de estudos apresenta mais de um mecanismo de conducao, o diagrama de
Nyquist do mesmo apresentara a forma de um semicirculo deformado. Neste caso
também a diferenca entre os pontos de encontro do diagrama de Nyquist com o
eixo real do grafico de impedancia equivale a resisténcia do material a
temperatura analisada, permitindo o célculo de sua condutividade apenas com 0s
parametros geométricos do material [62].

As medidas apresentadas nesta sessdo foram realizadas no Grupo de
Ferroelétricos do DFQ-UNESP de llha Solteira em um impedancimetro Agilent
4284A Precision. Foram utilizados eletrodos de tinta prata fixados com processo
de cura a 150 °C por 30 minutos. Foram aplicadas voltagens ac de 0,5 V e
frequencias entre 40 Hz e 1 MHz, com temperaturas entre a ambiente e 500 °C.
Medidas acima de 500 °C n&o foram realizadas devido a influéncia da degradacéo
da superficie do cristal acima desta temperatura, como descrito no capitulo 3.

A figura 4.11 apresenta diagramas de Nyquist do BTeO com campo elétrico

aplicado paralelamente a direcdo <001> no intervalo de temperatura entre 260 °C
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e 300 °C. J& na figura 4.12 encontram-se os diagramas para campos paralelos a
direcdo <010> de 280 °C a 310 °C. Finalmente os diagramas com campos
aplicados na direcdo <100> entre 430 °C a 460 °C podem ser vistos na figura 4.13.

Estes intervalos foram escolhidos por apresentarem semicirculos completos.

1,2x10°
1,0x10°A E // <001>
1 m 260°C
8,0x10°- e 270°C
' | 280 °C
& 6,0x10° M
!l‘, 1
§ -
' 4,0x10°
| | L] .
20x10° . o * °° . -
4 2 ¢ 0. [ ]
LS B 4 4 co00 © [ ]
010 |v T ~|\ T T T T T T T T ~'.
0,0 20x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10° 1,2x10°
Re [2] (Q)

Figura 4.9 — Diagramas de Nyquist do BTeO entre 260 °C e 300 °C realizadas com campo
paralelo a direcéo cristalografica <001>.
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Figura 4.10 — Diagramas de Nyquist do BTeO entre 280 °C e 310 °C realizadas com campo
paralelo a direcéo cristalografica <010>.
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Figura 4.11 — Diagramas de Nyquist do BTeO entre 430 °C e 460 °C realizadas com campo
paralelo a direcéo cristalografica <100>.
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Os diagramas do BTeO possuem a forma de semicirculos achatados, forma
tipica de materiais que apresentam mais de um mecanismo de conducdo, com a
curva alcancando a origem para frequencias mais altas. Para campos elétricos
aplicados nas diregfes <010> e <001>, uma linha adicional, mais expressiva para
temperaturas mais altas, se junta a curva para frequencias mais baixas, ao lado
direito do semicirculo. Esta linha adicional, para o caso de monocristais, € tipica
da interacéo de eletrodos [62].

Como usual para o caso do BTeO, as medidas de propriedades elétricas ac
apresentam grande anisotropia. Para o caso dos diagramas de Nyquist, no
intervalo de frequencias estudado, enquanto para as dire¢bes <010> e <001> os
semicirculos de impedéancia apresentam uma linha de adicional tipica de interagcéo
de eletrodos para temperaturas proximas a 300 °C, para a dire¢cdo <100>, mesmo
a temperaturas acima de 450 °C os diagramas ndo apresenta esta linha.

Nas medidas apresentadas neste trabalho, para as dire¢cdes <010> e
<001>, os diagramas de Nyquist apresentam semicirculos completos com
temperaturas menores que 300 °C, enquanto que para a direcdo <100> as curvas
s6 se aproximam de semicirculos fechados a temperaturas proximas de 450 °C.
Como pode ser visto em cada grafico, tipicamente quanto maior a temperatura,
menor a impedancia, se todas demais condicdes de medidas forem idénticas.
Porém, mesmo com as temperaturas mais altas em que obtivemos curvas
completas para a direcdo <100> em relacdo as demais, os valores maximos
obtidos tanto da parte real (resisténcia) como da parte imaginaria da impedancia
sdo aproximadamente duas ordens de grandeza maiores que para as demais
direcbes, ou seja, esta direcdo apresenta menor condutividade para o caso de
campos elétricos ac assim como no caso das medidas dc apresentadas na sesséo
4.2.1.

Para avaliar o comportamento da condutividade em funcédo da temperatura
fizemos os graficos de In (o) x (1/T) para verificar se 0s mesmos obedecem a
uma equacao do tipo Arrhenius:

o= oyexp|—E,/kT], (4.12)
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onde ¢ é a condutividade do material, o, € um fator pre-exponencial, E, a energia
de ativagdo, k a constante de Boltzmann e T a temperatura, a inclinagdo de um
gréfico de In (o) x (1/T) serd - E,/k.

A parte real dos diagramas de Nyquist foi utilizada para determinacdo da
condutividade do BTeO as temperaturas em destaque. A partir destas
condutividades, foram feitos os graficos apresentados na figura 4.14 que mostra
as curvas de condutividade em fungcédo do inverso da temperatura, sendo 0 eixo
das ordenadas apresentado em escala logaritmica natural. Destes gréaficos foram

calculadas as energias de ativacéo para cada direcédo do BTeO.
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Figura 4.12 — Curvas de condutividade elétrica ac do BTeO em funcdo do inverso da
temperatura para campos elétricos aplicados paralelamente as dire¢des (a) <001>, (b) <010> e

(c) <100>.



82

As curvas de In(o)x(1/T) em todos os casos apresentaram boa
linearidade, permitindo o calculo da energia de ativacdo no material para cada
uma das trés direcdes cristalograficas do BTeO nos intervalos de temperatura
citados. Para a direcdo <001>, o valor de energia de ativacdo encontrado foi de
0,90 eV enquanto que para a diregcado <010> o valor obtido foi de 0,92 eV enquanto
gue para a direcdo <100> a energia de ativacdo calculada foi de 1,26 eV, valor
consideravelmente maior que o encontrado para as demais direcdes.

As energias de ativacdo encontradas sdo apresentadas na tabela 4.2
juntamente com os valores obtidos por Hartmann [44] utilizando a condutividade
dc do material no intervalo entre 150 °C e 500 °C. Apesar das condicGes distintas
de analise, o autor encontra valores préximos aos obtidos neste trabalho. A
energia de ativagdo encontrada pelo autor na dire¢do <100>, de 1,11 eV também
€ a maior, assim como o valor obtido para a direcdo <010>, de 1,04 eV é
intermediario e a energia de ativacdo para a diregcdo <001>, de 0,83 eV € a menor.
Ressalte-se, entretanto, que os valores de energia de ativacdo obtidos neste
trabalho sdo maiores que os publicados por Hartmann nas diregcbes <100> e

<001> e é menor no caso da dire¢do <010>.

Tabela 4.3 — Energias de ativagédo do BTeO.

Direcéo <100> <010> <001>
Obtidos neste 1,26 eV 0,92 eV 0,90 eV
trabalho (ac)

Hartmann (dc) [ 44] 1,11 eV 1,04 eV 0,83 eV

Como no caso da condutividade dc, o valor da condutividade na direcéo
<001> é maior que na dire¢do <010>. A direcdo <100> possui uma condutividade
ac muito menor que as demais direcdes (também como no caso da condutividade
dc) e, por conseguinte, a energia de ativacdo nesta direcdo é consideravelmente

maior que nas demais.
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Propriedades ferroelétricas

Foram realizadas medidas de polarizabilidade elétrica no BTeO para a
direcdo <001> também no Grupo de Ferroelétricos do DFQ-UNESP de llha
Solteira. A medida de tensdo no circuito foi realizada utilizando um osciloscopio
digital Agilent modelo 54622A. Como fonte de excitacdo foi utilizada um gerador
de fungbes Agilent 33220A. O sinal do gerador modulou um amplificador de alta
tensdo Trek 610E, antes de ser ligado ao circuito. A amostra foi imersa em 6leo de

ricino para evitar faiscas, devido as altas tensdes aplicadas.

0,6 -
’ —=—2Hz | BTeO - E//<001>
1| —e—3Hz
0,4 4 5 Hz ik

—w—8Hz

Polarizagao (uC/cm?)
o

0,2 |

0,4 - Loe / :
iy 4//

0.6 1
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20 -15  -10 -5 0 5 10 15 20
Campo elétrico (kV/cm)

Figura 4.13 — Curvas de histerese ferroelétrica do BTeO entre 2 Hz e 8 Hz. Quadro inserido
apresentando histerese ferroelétrica do BTeO para campo com frequencia de 1 Hz.

Os resultados sédo apresentados na figura 4.15, onde histereses foram
obtidas para baixas frequéncias (menores que 10 Hz). A polarizacdo do material
diminui com o aumento da frequéncia do campo, caracterizando uma
polarizabilidade de resposta lenta.

As histereses ferroelétricas medidas apresentam curvas arredondadas nas
bordas, devido a contribuicdo de corrente elétrica, como j4 observado por outros

pesquisadores [63], por exemplo, em titanato zirconato de chumbo (PZT). Para o
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caso do PZT, esta curva abaulada é observavel para campos aplicados de até 10
kV/cm, enquanto que para campos aplicados préximos a 30 kV/cm séo obtidas
curvas saturadas sem perceptivel abaulamento da histerese. No caso do BTeO,
mesmo com todos os cuidados tanto com a limpeza da amostra como a imerséo
em Oleo de ricino, faiscas atravessaram a superficie da amostra com campos
aplicados proximos a 20 kVv/cm.

Os maximos valores de polarizacdo encontrados para o BTeO foram de 1, 0
uC/cm? com o campo aplicado de frequencia de 1 Hz, como destacado no quadro

inserido da figura 4.15.

4.3 — Medidas holograficas

O BTeO apresenta uma série de propriedades interessantes, como ja citado
no capitulo dois, porém € a propriedade fotorrefrativa a de maior interesse
tecnolégico e cientifico [13-16].

Uma caracteristica primordial para que um material seja fotorrefrativo € a
presenca de niveis de energia dentro do bandgap vinculados a defeitos intrinsecos
ou extrinsecos gerados, por exemplo, pela insercdo de dopantes em sua estrutura.

Para o caso mais simples, onde apenas elétrons podem ser portadores de
cargas a serem excitados na estrutura do material, ao incidir-se luz com energia
maior que diferenca de energia entre o nivel doador e a banda de conducéao,
elétrons podem absorver a energia fotbnica e serem elevados a banda de
conducdo. No caso do padrdo de interferéncia luminosa, nas regides claras
elétrons presentes sdo excitados para a banda de conducgédo, podendo ser
rearmadilhados em niveis nas franjas escuras (tal deslocamento pode ocorrer
tanto por difusdo como de forma forcada por algum campo elétrico externo
aplicado ao material). Este processo gera um acumulo de cargas de sinais
opostos entre as franjas claras e escuras e, consequentemente, um campo
elétrico efetivo entre as franjas. Este campo interno € suficiente para gerar uma
modulagéo de indice de refracdo via efeito eletro-6ptico. Esta modulacdo permite o
armazenamento da informacdo do padrdo luminoso, ou seja, a gravacao do

holograma no volume do material.
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Se, ao invés de um objeto apenas espelhos forem utilizados para realizar a
incidéncia da luz sob o material holografico, sera formado padréo de difracdo com
franjas igualmente espacadas no material. Caso esta configuracdo seja utilizada
sobre um material fotorrefrativo, tanto a gravacdo da rede de difragdo hologréfica
guanto testes com feixe de prova e o apagamento da rede podem fornecer
informacdes sobre as propriedades fotorrefrativas do material, tais como eficiéncia

de difrac&o e portadores de carga.

Propriedades fotorrefrativas

Os estudos e aplicactes de efeito fotorrefrativo sdo realizadas por técnicas
de mistura de onda nas quais o material € irradiado com um perfil senoidal de
intensidade Optica criado pela interferéncia de duas ondas planas de comprimento
de onda A, formando um angulo 26 entre si. Esse padréo de intensidades cria uma
grade associada ao indice de refracdo An, que pode ser medido quantitativamente
pela difracdo de um feixe de prova que passa pela grade. Para grades

fotorrefrativas, a eficiéncia de difracao € [64]

2 nAnd

_ _ ,—ad
M = (1 € )Sen Acosé’
onde d é o comprimento de interagdo 6ptica no cristal e a mudanca de indice de

refracéo é

An = (1/2) n3 Terr Ese,
sendo ny o indice de refragdo do cristal e rer € 0 coeficiente eletro-Optico
correspondente a orientacdo do cristal em relagédo a polarizacéo do feixe de prova
utilizado. O campo elétrico de carga espacial criado pelo deslocamento de cargas

é

ESCZM( s )’

€€, \1+(KL)?2
onde N é a densidade de cargas difundida ao longo de um comprimento L, € é a
constante dielétrica estética, K = 2m/A é o vetor da grade e A é o periodo da

grade.
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Figura 4.14 — Gravacdo de holograma de indice de refracdo com diferenca de fase ¢ = ¢,
referente padrdo de franjas de gravacao. [65 - modificado]

A figura 4.14 apresenta o esquema de gravacdo de um holograma
volumétrico de indice de refracdo com uma diferenca de fase entre o padréo de
luz e a grade holografica; esta diferenca de fase é importante a depender da
técnica de mistura de ondas que se deseja utilizar. No caso da mistura de ondas,
onde as intensidades |§(0)| e |§(0)| séo conhecidas, os dados de intensidade
|§| e |§ | sdo coletados durante o processo de gravacdo, sem perturbar a
gravacao.

As medidas hologréaficas em cristais de BTeO obtidos neste trabalho foram
realizadas com um laser de 633 nm no Grupo de Optica e Modelagem Numérica
da Faculdade de Tecnologia da Universidade de Campinas (UNICAMP) em
Limeira e com o Laboratério de Optica da UNICAMP.

Testes foram realizados para determinacdo de diversos parametros a partir
de medidas de apagamento de hologramas gravados. Foram analisadas a
influéncia do tempo de gravacdo, da direcdo dos vetores de polarizagdo da luz
incidente e da posicdo do vetor K da rede gravada em relagdo aos eixos
cristalograficos do material, bem como a influéncia do moédulo do vetor K e da
intensidade da luz incidente na eficiéncia de difracdo do holograma. Dois dos
resultados de apagamento dos hologramas gravados no BTeO séo apresentados

na figura 4.14.
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Figura 4.15 — Curvas de apagamento hologréafico em cristais de BTeO gravados com laser de
633 nm. A tabela inserida destaca os tempos de resposta de apagamento das redes gravadas.
[66 — modificado].

Os estudos revelaram a gravacdo de dois hologramas, sendo um rapido e
um lento, que sdo baseados no movimento de cargas opostas, possivelmente
elétrons e buracos. As curvas apresentadas na figura 4.15 mostram a evolucéo
temporal do apagamento de hologramas gravados por 5 minutos e com o vetor da
rede de difracdo K com médulos iguais a 12 pm™ (curva azul) e 7,7 um™ (curva
vermelha); em destaque, a tabela com os tempos de resposta de carga rapido (tg)
e lento (rs) em cada caso [66 - modificado]. Para o caso do vetor da rede de
difracdo K de 7,7 um™ ¢ vale (5,2 #0,2) s, enquanto que ts vale (335+30) s. Ja
para o do vetor da rede de difracdo K de 12 pm™ 7¢ vale (3,0 +0,4) s, enquanto
qgue ts vale (249+3) s.

Este € o primeiro estudo holografico realizado em cristais de BTeO com

comprimento de onda maior que 532 nm (1,96 eV). Este resultado é importante
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principalmente por demonstrar que € possivel excitar-se portadores de carga no
material utilizando-se radiacdo eletromagnética com energias menores que dois
elétrons-volt. Vale destacar ainda que, para materiais fotorrefrativos com gravacao
de duas redes, as aplicacdes tecnoldgicas se voltam principalmente para midias
de gravacao duraveis.

Nossos estudos mostram que o material consegue alcancar eficiéncias de
difracdo maiores que 30 % para o feixe de excitagcio com energia de
aproximadamente 1,95 eV. A gravacao das duas redes, uma de resposta rapida e
outra de resposta lenta confirmam a existéncia de niveis doadores e aceitadores
no bandgap do BTeO, ambos excitaveis com energias menores ou iguais a do

laser vermelho utilizado.

4.4 — Medidas fotovoltaicas

Os altos valores de eficiéncia de difracdo apresentados pelo BTeO, que
podem passar de 30%, sugeriram que o material poderia ser fotovoltaico, como no
caso do niobato de litio, uma vez que a gravacdo da rede de difracdo depende,
entre outros, do deslocamento de cargas, ou seja, a existéncia de uma diferenca
de potencial naturalmente gerada pelo material auxilia na formacao desta rede.

Testes foram realizados, com feixes laser expandidos de 543 e 633 nm. O
resultados sédo apresentados na tabela 4.4, onde A € o comprimento de onda da
luz incidente, | € a corrente que atravessa o material, i € a intensidade da luz

incidente, J é a densidade de corrente.

Tabela 4.4 — Resultado das medidas fotovoltaicas no BTeO nas tré s dire¢Bes cristalogréaficas

FACES
ELETRODOS A(nm) | I (pA) | 1 (W/m?) |I(nA/m?3) | Jli(nNA/W)
(001) e (001) 633 | 0,54 104 18,2 0,17+0,02
(001) e (001) 543 | 0,60 49,1 20,2 0,41+0,07
(010) e (010) 633 | 0,36 101 16,6 0,16+0,02
(010) e (010) 543 | 0,35 44.4 16,2 0,4+0,1
(100) e (100) 633 | 0,02 87,4 0,96 |0,011+0,006
(100) e (100) 543 | 0,04 47,3 1,92 0,04+0,02
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Nossos estudos comprovaram a existéncia da propriedade fotovoltaica no
BTeO, que apresenta melhor resposta nas direcdes <001> e <010>. Estes
resultados tornam promissores estudos futuros com demais variaveis, tais como
variagdo da corrente com a intensidade da luz, com luz polarizada, testes com
outros valores de comprimento de onda, entre outros.

Além disso, estudos apontam que o movimento espontaneo de elétrons do
efeito fotovoltaico volumétrico de materiais ferroelétricos pode estar associado a
geracao de fotoelétrons com distribuicdo assimétrica em seus momentos [67, 68].
Para o caso do BTeO, onde tanto os atomos de Bi** quanto de Te*" apresentam
um par de elétrons com configuracéo assimétrica (6s para o bismuto e 5s® para o
telario), este par é um forte candidato para a geracdo de fotoelétrons com
distribuicdo assimétrica e sua capacidade fotovoltaica, porém estudos adicionais

s&0 necessarios para confirmar tal hipétese.
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CAPITULO 5
CONCLUSOES

Dos resultados

No presente trabalho crescemos monocristais de BTeO utilizando uma
técnica de duplo cadinho que, na forma usada, até onde é de nosso
conhecimento, é inédita. O sistema de duplo cadinho foi utilizado para reduzir a
perda de oxido de telurio na fase liquida de crescimento devido a sua alta pressao
de vapor a temperatura de fusdo do BTeO. O controle da perda do 6xido no
cadinho interno se deu atravées da mais alta taxa de evaporacao da fase liquida do
cadinho externo, que continha um percentual maior de TeO,. O uso desta técnica
permite o crescimento de cristais de telurito de bismuto por longos periodos com
baixa velocidade de puxamento para minimizar a formacéo de defeitos nos cristais
em crescimento.

Nossos estudos revelaram que a taxa de rotacdo € um parametro critico do
crescimento de cristais de BTeO. A realizagdo de processos com baixas
velocidades (5 rpm) leva a formacdo de uma capa pobre em TeO, que envolve 0
cristal em crescimento. Velocidades de rotacdo acima de 10 rpm séo requeridas
ndo devendo, entretanto, exceder-se muito este valor para minimizar o risco de
clivagem durante o processo de crescimento.

Estudos de composicdo da capa que envolve cristais de BTeO crescidos
com taxas de rotacao de 5 rpm revelaram que esta capa corresponde a uma fase
mais pobre em telldrio. Esta mesma fase também €& formada na superficie de

cristais de BTeO quando aquecidos a temperaturas maiores que 600 °C.
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Realizamos a orientacdo dos cristais por difracdo de raios X pelo método de
Laue e processamos de forma igualmente bem-sucedida os cristais. Vale
ressaltar as dificuldades inerentes a tal processamento no caso do BTeO, devido a
presenca do plano de clivagem no material.

Medidas de espectroscopia Optica foram realizadas revelando uma série de
caracteristicas ja publicadas assim como novos resultados que exigem uma
sequencia de estudos detalhados para melhor compreensao.

Estudos de conducéo e fotoconducéo realizados neste trabalho destacam a
forte anisotropia do material. Através de medidas de espectroscopia de
impedancia foi possivel calcular as energias de ativacdo do BTeO para suas trés
dire¢bes principais.

Realizamos experimentos de registro holografico em BTeO pela primeira
vez com feixes laser de 633 nm e medidas de apagamento de hologramas
revelaram que o material grava duas redes holograficas que competem entre si,
uma de resposta rapida (com tempo de apagamento caracteristico de alguns
segundos) e uma de resposta lenta (com tempo de apagamento da ordem de
alguns minutos), contradizendo a maioria dos resultados até entdo publicados por
outros autores que apresentam o material como sendo exclusivamente de
resposta lenta. As direcdes de propagacdo da luz e de sua polarizacdo se
mostraram de grande influéncia para a gravacéo de hologramas.

O efeito fotovoltaico foi pela primeira vez identificado no BTeO. O material
apresentou resposta nas trés direcdes cristalograficas para os comprimentos de
onda testados. Os testes realizados mostram que esta propriedade também é

influenciada pela estrutura do material.

Das perspectivas

O BTeO é um material ferroelétrico impréprio, fotocrémico, fotovoltaico,
fotorrefrativo, opticamente biaxial, com ampla janela Optica, entre outras varias
caracteristicas interessantes quanto as propriedades elétricas e oOpticas. Mesmo
sua existéncia sendo conhecida desde os anos de 1970 o material apresenta uma

série de caracteristicas ainda ndo estudadas (tais como os coeficientes eletro-
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opticos, a estrutura de defeitos dentro do bandgap) ou que exigem um estudo
mais detalhado (tais como suas caracteristicas hologréficas, suas propriedades
ferroelétricas e fotovoltaicas) ou ainda, da dependéncia de suas propriedades com
a insercdo de dopantes. Por conseguinte, suas potencialidades tecnoldgicas tanto
no que diz respeito as propriedades fotorrefrativas, fotovoltaicas, ou até mesmo
como possivel matriz para laser de estado sdlido ou detector de radiacao ionizante
se encontram em aberto.

Através deste trabalho determinamos um novo método para crescimento de
cristais de BTeO, mas que possivelmente ainda podera ser aprimorado, por
exemplo, através do ajuste fino da composicdo da fase liquida no cadinho externo.
Além disso, através do processamento de monocristais, obtivemos amostras e
sementes que serdo utilizadas em experimentos posteriores. Finalmente, as

caracterizacOes realizadas seréo Uteis na delimitagdo de estudos futuros.
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