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Prefacio

El LiNbO3 es uno de los sélidos ferroeléctricos mas empleados actualmente en
Optica integrada, Optica no lineal y optoelectrénica por sus propiedades electrodpticas,
acustoodpticas, fotorrefractivas y no lineales, que dan lugar a variadas aplicaciones tales
como moduladores electrodpticos, memorias hologréaficas, filtros interferenciales,
espejos conjugados de fase, absorbentes saturables, etc.

Las propiedades y aplicaciones fotorrefractivas, tema en que se desarrolla esta
tesis, comenzaron a investigarse en cristales a finales de los sesenta, y s6lo mas
recientemente -sobre todo en la Gltima década- en guia de onda. La mayor parte de los
trabajos se han realizado en guias de onda por difusion de titanio dopadas con
impurezas de hierro, obteniéndose distintos dispositivos como reflectores Bragg y
deflectores, aunque estas guias tenian la desventaja de presentar dafio Optico a bajas
intensidades luminosas (~ 1 W/cm?)

En nuestro laboratorio de Optica No Lineal se abordd recientemente la
investigacion del efecto fotorrefractivo en otro tipo de guias, las guias por intercambio
protonico, cuyo método de fabricacion es sencillo y algunas de sus “fases”, como la fase
a, presentan propiedades no lineales prometedoras. El estudio desarrollado dio lugar a
tres trabajos previos a esta tesis [Méndez2000, Paliza2003, Paliza2005] que probaban la
viabilidad del efecto fotorrefractivo en estas guias, aunque aln con prestaciones
modestas.

En este contexto, el objetivo de esta tesis ha sido avanzar en la comprension y
optimizacion del efecto fotorrefractivo en este tipo de guias para obtener las mejores
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prestaciones en dispositivos holograficos. Esta tarea se ha abordado por un doble
camino: i) mejorar la modelizacion tedrica del efecto fotorrefractivo en guia de onda, y
ii) abordar experimentalmente la investigacion de vias de optimizacion de la respuesta
fotorrefractiva.

Respecto al trabajo tedrico, datos previos [Paliza 2003] sobre las Ilamadas
corrientes fotovoltaicas, claves en el efecto fotorrefractivo en LiNbOs3, no podian ser
explicados con el modelo habitual “de un solo centro” (la impureza de Fe). Estos datos,
unidos a algunos otros de la literatura [Berben2000, Herth2005] sugirieron una
modificacion del modelo teérico que involucraba, ademas del Fe, un segundo centro
intrinseco, el niobio en sitio de litio, Nb; Por ello, se ha desarrollado una formulacion
teodrica basada en dos centros donadores de electrones (impurezas de hierro y niobios en
sitio de litio), que se describe en el capitulo 4. Las predicciones de esta formulacion
tedrica se han obtenido mediante dos modelos algo distintos (modelo de bandas y
modelo de “hopping”), que en su conjunto permiten describir la mayor parte de las
situaciones experimentales de interés. Ademas, esta teoria trasciende los limites de las
guias por intercambio proténico y se convierte en un avance en la descripcion del
transporte de carga en niobato de litio.

El modelo de bandas de dos centros se utiliza en el capitulo 5 para explicar,
ahora muy satisfactoriamente, los resultados experimentales de corriente fotovoltaica y
para determinar parametros fisicos de transporte de las guias por intercambio protonico.
Ademas, en este capitulo se investiga un aspecto que se comprobaré relevante: la
influencia de la temperatura en las corrientes fotovoltaicas. El estudio se realiza a través
de la aplicacién del modelo y de la realizacidon de algunas medidas que estan en buen
acuerdo con las predicciones teoricas.

Por otra parte, la investigacion experimental orientada a la optimizacion de la
respuesta fotorrefractiva en guias por intercambio protdnico se describe en el capitulo 6,
capitulo extenso en que se abordan tres aspectos. A) En primer lugar, se determina el
rango Optimo de intensidad luminosa para aplicaciones holograficas. Para ello se
extiende el modelo tedrico de bandas a la descripcion del grabado y fijado de redes
fotorrefractivas y se realizan medidas experimentales de hologramas grabados y fijados
en funcién de la intensidad luminosa. B) En segundo lugar, se fabrican y caracterizan
por primera vez guias por intercambio protonico en fase « sobre substratos dopados con
Fe y se caracteriza su efecto fotorrefractivo. C) Finalmente, y motivados por los
resultados del apartado anterior, se encuentra e investiga otro parametro clave en el
comportamiento fotorrefractivo de las guias «: el tiempo de intercambio proténico, que
condiciona el estado de 6xido-reduccion de las impurezas activas y, a través de él, el
tiempo de respuesta fotorrefractivo y el dafio optico.
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Ademas de los capitulos de resultados (4-6), cuyo contenido acabamos de
describir, la tesis consta de una seccion introductoria (I) de dos capitulos. EIl primero
resume las propiedades y caracteristicas del LiNbO3; en volumen y guia de onda,
haciendo especial hincapié en las guias fabricadas por intercambio protonico. El
capitulo 2 est& dedicado a la descripcion del efecto fotorrefractivo en LiNbOg, tanto en
volumen como en configuracion de guia. A continuacion incorporamos una seccion (I1)
de un solo capitulo sobre la fabricacion y caracterizacion de las guias usadas en esta
tesis. Después de la seccion |11 de resultados, ya comentada brevemente, se presenta un
apartado con las principales conclusiones del trabajo y, finalmente en un apéndice, se
detalla la investigacion realizada sobre la mejora de los métodos de medida de la
intensidad luminosa en el interior de la guia. Este aspecto, de gran importancia en los
experimentos en guias oOpticas, se ha resuelto de modo muy satisfactorio en
colaboracion con otro estudiante del laboratorio.




Capitulo 1

LiINbO; y guias de onda en LINbO;

La primera parte de este capitulo (hasta el apartado 1.5, incluido) esta dedicado
al estudio de la estructura, composicion, crecimiento y propiedades del LiNbO;. La
segunda parte (a partir del 1.6) comienza con unas nociones generales sobre guias de
onda, para tratar después los principales tipos de guias en LiNbO3z. Se dedicard una
especial atencion a las caracteristicas y propiedades generales de las guias por
intercambio protdnico, con las que mas se ha trabajado en esta investigacion. Las
técnicas de fabricacion y caracterizacion de estas guias de onda se estudiaran en el
tercer capitulo de la tesis. Los efectos fotovoltaico y fotorrefractivo, aunque podrian
tener un hueco dentro de las propiedades del LiNbOs, se abordaran mas detenidamente
en el capitulo 2, dado que son centrales en el trabajo de investigacion de la tesis. El
capitulo es extenso, tocando muchos aspectos de la base de conocimientos sobre el
LiNbO; y las guias tiles para este trabajo.

El LiNbO3; es un sdélido ferroeléctrico, sintetizado por primera vez por
Zachariasen en 1928 [Zachariasen1928], no obteniéndose en forma cristalina hasta 1949
[Matthias1949]. Ballman [Ballman1965] consiguio crecerlo mediante el método
Czochralski en 1965. Actualmente, este cristal incoloro y de fuerte brillo suele crecerse
con dicha técnica, pudiendo obtenerse grandes monocristales de alta homogeneidad. El
crecimiento suele dar lugar a una gran cantidad de defectos intrinsecos. También puede
ser dopado con diferentes elementos, lo que da lugar a una amplia variedad de
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comportamientos. Al mismo tiempo, su elevada dureza (6 en la escala de Moh) y
resistencia a ataques quimicos proporciona al LiNbO3 estabilidad y facilidad de manejo.
Las propiedades electrodpticas, acustoopticas y no lineales del LiNbO3; han
hecho de su estudio un campo fructifero para aplicaciones tales como moduladores
electroopticos, memorias hologréficas, dispositivos de ondas acusticas superficiales
(SAW), etc. [Arizmendi2004], de interés creciente en campos como la dptica integrada.

1.1 Estructuray composicion

1.1.1 Diagrama de fases y composicion

El LiNbO3 posee un punto de fusion de 1253 °C [Carruthers1971] y una
densidad de 4,64 g/cm®. Ambas propiedades pueden variar segin la relacion de
concentraciones Li/Nb [Kdvacs1986, Kushibikil991]. EI LiNbO; puede cristalizar
utilizandose una composicién de la fase liquida dentro del rango 45 — 58 % molar de
Li,O, dando lugar a cristales cuya composicién varia en el rango 48 — 50 % molar de
Li,O [Carruthers1971].

Lerner y colaboradores [Lerner1968] fueron los primeros en publicar el
diagrama de fases del LiNbO3; comunmente aceptado hoy en dia. Basdndonos en este
diagrama de fases (ver Fig. 1.1), se observa un punto cercano a la estequiometria para el
que la concentracion de Li,O del fundido coincide con la concentracion de Li,O del
cristal. Dicha concentracion corresponde a un 48.490 % molar de Li,O en el cristal
cuando el crecimiento se realiza segun el eje X, y un 48.470 % si se crece segun el eje z
[Baumann1993]. Esta composicion, denominada congruente, da lugar a cristales faciles
de crecer y con una alta homogeneidad, y en consecuencia, la mayoria de los cristales
suele tener dicha composicion. Cuando la relacion [Li]/[Nb] en el cristal es igual a 1, la
composicion se denomina estequiométrica.

La estequiometria del cristal afecta a importantes caracteristicas del LiNbOs3,
tales como la temperatura de Curie [Bergman1968, Borduil991], la densidad
[Lerner1968, Kovacs1986], el parametro de red [Serrano2000], el borde de absorcion
Optica [Kovacs1997, Chen2003], la birrefringencia [Bergmanl968, Lerner1968,
Schlarb1993], la velocidad de las ondas acusticas superficiales [Kushibiki1l991] o la
temperatura del ajuste de fases [Borduil992]. De aqui que, indirectamente, pueda
determinarse la estequiometria del cristal mediante la medida de las propiedades
anteriores [Serrano2000, Wohlecke1996]. Existe una amplia bibliografia, como se
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puede observar, acerca de cada una de estas propiedades y su variacion con la
estequiometria del cristal.

1300

composicién

sélido congruente

1200

LiNbO,
liquido

1100 |— LiNbO,

Temperatura (°C)

Li,NbO,

1000 1 | L
40 44 48 52 56

% Li,0 molar

Figura 1.1. Diagrama de fases del LiNbOs. La composicion congruente, con un 48.5 % de Li,O, es la mas
comun en los cristales de LiNbO; por su homogeneidad y facilidad de crecimiento.

1.1.2 Estructura cristalogréfica

Matthias y Remeika [Matthias1949] pensaron inicialmente que el LiNbO; poseia
una estructura tipo ilmenita, en la que las posiciones de Li y Nb en la red se alternaban
de la manera siguiente: ...-Nb-Li-Li-Nb-Nb-Li-... Sin embargo, estudios de difraccién
de rayos X y de neutrones [Nassaul966, Shiozakil1963] refutaron tal hipétesis.

El LiNbO; tiene una estructura similar a la de perovskita, pudiendo describirse
mediante una celda unidad romboédrica, en la que se encuentran 6 octaedros en linea
con caras adyacentes, como puede observarse en la figura 1.2. Esta linea de octaedros
define el eje Optico (eje c) del cristal. En el centro de uno de cada 3 octaedros se sitda un
atomo de Nb>', otro tercio de octaedros estan “vacios”, y los atomos de Li* se
encuentran estadisticamente en el centro del tridngulo de oxigenos comin a dos
octaedros vacios (ver Fig 1.2). Esta es la estructura del material en su fase
paraeléctrica, con temperaturas superiores a la temperatura de Curie, Tc, de la que se
hablard en el siguiente apartado. En esta fase, el cristal se encuentra dentro del grupo de
simetria espacial R 3 ¢ y del de simetria puntual 3 m (Dsg).

Por debajo de la temperatura de Curie, el cristal pasa a encontrarse en fase
ferroeléctrica. Al descender la temperatura, la celda unidad se contrae, desplazandose
los atomos de Li* ligeramente con respecto al centro del triangulo de oxigenos y en la
direccion del eje optico (y definiendo asi el sentido positivo de la polarizacién
ferroeléctrica segun esta direccion). Estos, a su vez, provocan el desplazamiento en el
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mismo sentido de los 4&tomos de Nb>* respecto del centro de los octaedros. Este cambio
de fase en el material provoca otro en su simetria (grupo espacial R3c y puntual 3m —
Csv-) que da lugar a importantes propiedades del LiNbOs, como las electrodpticas,
acustoopticas, etc.

Fase paraeléctrica Fase ferroeléctrica
ﬁ e @ @
0:62) Li* gl

_.._._
EJEC
% @ Nbs* ] Nb5+

Figura 1.2. Estructura cristalina del LiNbO; —celda romboédrica- en sus fases paraeléctrica (T>T¢=1150
°C) y ferroeléctrica (T<Tc).

La eleccion de la celda unidad puede hacerse también aprovechando las
condiciones de simetria trigonal, como una celda hexagonal con el eje ¢ definido por el
eje ternario del cristal. De esta manera, la celda hexagonal triplica el volumen de la
celda romboédrica, conteniendo asi 6 formulas de LiNbO3; [Wong2002a].

1.1.3 Propiedades ferroeléctricas

Como hemos apuntado en el apartado anterior, el LiNbO3; es un material
ferroeléctrico y cuya transicion de fase de segundo orden [Glass1968] se situa entre los
1050 y 1200 °C, aproximadamente, dependiendo de la estequiometria del cristal
[Gallagher1985, Borduil991, Bergmannl968, Wong2002b]. Una expresion de la
temperatura de la transicion ferroeléctrica en funcion de la concentracion molar de Li
viene dada por T¢c=-746.73 + 39.064 [Li,0% molar] [Borduil1995].

Se encuentran en la literatura dos modelos utilizados para describir esta
transicion de fase. Uno es el desplazamiento de los atomos de Li con respecto a su
posicion en el medio del triangulo de oxigenos a medida que disminuimos la
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temperatura y nos acercamos a la temperatura de Curie, ya mencionado en la seccion
anterior. El otro modelo que se propone es el de desorden de los atomos de Li. Este se
basa en la distinta probabilidad de encontrar al Li bien a un lado, bien a otro, del
triangulo de oxigenos. El Li posee una alta frecuencia vibracional -que ademas depende
fuertemente con la temperatura-, por lo que el Li se encontraria “saltando” de un lado a
otro del triangulo de oxigenos. En la fase paraeléctrica, la probabilidad de ocupacion es
idéntica para las dos posiciones, siendo desigual para la otra fase [Shiokazil968,
Birnie1991]. La figura 1.3 ilustra estos dos modelos anteriores.

(a) (b)
& a
9

@

@ «— Nb>* — @

LoESI RS

Figura 1.3. Modelos para la transicion ferroeléctrica. En (a) se ilustra el modelo de desplazamiento de
atomos de Li, mientras que en (b) el de desorden de los atomos de Li.

Habitualmente suele interesar obtener cristales de LiNbOs; con una unica
orientacion ferroeléctrica en todo el material. Estos cristales se denominan
monodominio. Los dominios son regiones en las que todas las celdas unidad del
material tienen la misma direccion de la polarizacion ferroeléctrica. Sin una fuerza
aplicada durante la fabricacion del cristal, éste presenta una estructura polidominio, en
el que la polarizacion de cada region estd orientada al azar (Fig. 1.4), por lo que es
necesaria la presencia de un campo eléctrico en la fabricacion de cristales
monodominio.

Los cristales monodominio son utilizados en aplicaciones electroopticas,
fotorrefractivas, acustoopticas, etc. No ocurre lo mismo, sin embargo, en aplicaciones
relacionadas con la generacion de segundo armonico, en la que se necesita una
alternancia de la polarizacion cada pocas micras. Dicha alternancia en la orientacion
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ferroeléctrica supone dominios girados 180° con respecto a los adyacentes (ver Fig.
1.4). Asi nos encontramos con estructuras PPLN (periodic poled lithium niobate), en las
que cada dominio es antiparalelo al siguiente definido por una pared de dominios.
También existen las estructuras ODLN (opposite domain lithium niobate), en las que las
paredes de los dominios son las zonas en las que los extremos de la misma polarizacién
se encuentran.

(a)

(b)

Figura 1.4. Cristal monodominio (a) y polidominio (b). La alternancia en la orientacién de los dominios
puede ser de dos tipos distintos: PPLN (c) u ODLN (d).

Los cristales con dominios orientados (PPLN u ODLN) se obtienen mediante la
aplicacion de campos eléctricos inducidos de forma externa [Zhul1996, Baron1995] o
interna, durante el proceso de preparacion del material. La induccion interna del campo
eléctrico se basa en la acumulacién de carga espacial en el fundido durante el
crecimiento, que logramos gracias a un gradiente de concentracion o de temperatura.

Para conocer la distribucion y orientacién de los dominios del cristal de LiNbOs,
suele procederse mediante un ataque acido HF:HNO; (1:2 vol.) a 110 °C (cercano al
punto de ebullicion de la mezcla) durante 10 minutos [Bermidez1998]. La zona exterior
de los dominios positivos se ven menos afectados por el ataque acido, pues los dominios
negativos atraen mas a los iones H* de la mezcla 4cida. De esta manera se puede
observar —basta con un microscopio- la alternancia de dominios, asi como comprobar la
anchura de los mismos.
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1.2 Crecimiento

Muchos cristales y determinados materiales suelen crecerse mediante la técnica
del fundido, de entre las que destacan la técnica Czochralski, Brigdman horizontal,
Brigdman vertical [Xia2004] y la denominada Laser Heat Pedestal Growth (LHPG). En
el caso del LiNbOg3, la habitual es la técnica Czochralski, ya que con ella se consiguen
cristales con muy buena homogeneidad, gran tamafio y una alta calidad estructural.
Ballman [Ballman1965], en 1965, fue el primero en crecer LiNbO3; mediante esta
técnica.

Para la obtencion de LiNbO3z; hemos de acudir al diagrama de fases. Para el caso
de la composicién congruente se necesita fundir Li,O (proveniente de Li,CO3, que da
lugar a Li,O y CO;) y Nb,Os en un crisol a una temperatura cercana a la temperatura de
fusion del material (alrededor de 1260 °C), y con una concentracion molar de 0xido de
litio del 48.5%. Como indicamos en la seccion anterior, el LiINbO3 congruente es el mas
facil de crecer en comparacion con el resto de estequiometrias, pues la composicion del
cristal coincide con la que tiene el fundido. Un germen de LiNbO3 con la adecuada
orientacion se introduce lentamente en el fundido, con una velocidad de rotacion que se
encuentra habitualmente alrededor de las 10 r.p.m. Una vez que se ha producido el
contacto con el fundido, se procura que el cristal alcance el diametro deseado, y a partir
de entonces, el cristal se va retirando del fundido a una velocidad de 2-3 mm/h. Es
importante el control de la temperatura durante esta fase y también una vez que se ha
crecido entero, pues a partir de ese momento el cristal ha de ir enfriandose a un ritmo de
unos 50 °C/h. Durante el crecimiento, el LiNbO3 se somete a una atmosfera de O, para
evitar la perdida de oxigeno durante el proceso.

Un buen control de los parametros de crecimiento dara lugar a una Optima
pureza y homogeneidad del cristal. EI LiNbO3 es un material, como ya intuimos y habra
ocasion de comprobar, complejo estructuralmente, con propiedades interesantes pero
complicadas de analizar, que muchas veces dependen fuertemente de parametros como
la temperatura, estequiometria, tensiones en la red, etc., y por supuesto, de los
parametros utilizados durante el crecimiento. Por esto se hace necesario un control
exquisito de los mismos; no sélo de los que hemos hablado, sino también de los que
hacen referencia al comportamiento del propio fluido: gradientes de temperatura,
convecciones, transporte de energia y de masa... En ocasiones, el nimero de parametros
de control puede alcanzar la centena.

En cuanto al LiNbO; estequiométrico, puede ser crecido mediante varias
técnicas. Quiza la mas utilizada es la de afadir K,O al fundido durante el crecimiento
[Serrano2000, Malovichko1994]. Dependiendo de la concentracion de K,O afiadido a la
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mezcla conseguimos diferentes estequiometrias: desde un 48.5% de Li,O hasta algo
mas de un 50%. Como ya apuntamos anteriormente, existe una fuerte dependencia de
las propiedades del LiNbO3 con dicha estequiometria [Malovichko1993].

Al igual que les sucede a otro tipo de cristales, el LiINbO3; puede ser crecido de
otras maneras, no citadas hasta el momento: PVT (transporte fisico en fase vapor)
[Borduil992], CVD (deposicion quimica en vapor) [Wernberg1993], LPE (epitaxia en
fase liquida) [Yamadal1992], PLD (deposicién por pulsos de luz laser) [Balestrino2001],
etc.

1.3 Defectos en LINbO;,

1.3.1 Defectos estructurales

DEFECTOS INTRINSECOS

Son los que provienen de la no estequiometria y de los posibles cambios de
estructura del material durante el crecimiento. Se encuentran en la literatura distintos
modelos que tratan de explicar, principalmente, cbmo se acomoda el exceso de niobio
con el que suele crecerse el LiNbO3;. También encontramos defectos en la red que no
cambian la estequiometria de la misma. EI modelo definitivo no esta del todo claro ni
mucho menos y ademas hay una variada documentacion al respecto. Vamos a
considerar aqui los modelos de vacantes méas importantes.

Vacantes de Li

El exceso de Nb en el LiNbOs se deberfa a la colocacion de algunos iones Nb**
en posiciones de Li* (dando lugar a los llamados defectos de antisitio). Para mantener la
neutralidad de carga en el cristal y compensar esas cuatro cargas positivas de diferencia
entre Li* y Nb°*, cuatro iones Li* desaparecerian de la red. Este modelo es quiza el mas
apoyado y del que mas referencias se pueden encontrar. Estudios de resonancia
magnética nuclear (NMR) [Blimel1994], rayos X [Wilkinson1993, Zotov1994],
difraccién de neutrones [lyi1992], simulaciones de la temperatura de Curie y de las
frecuencias de fonones de la red [Safaryan1999], asi como modelos que incluyen
consideraciones energéticas [Donnerberg1989] son, entre otros, algunos de los
resultados que apoyan este modelo de vacantes de Li.

12
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Vacantes de Nb

Al igual que en el de vacantes de Li, también dentro de este modelo se formarian
defectos antisitio. La diferencia estriba en que la compensacion de carga se conseguiria
con iones Nb>* de la red de Nb en vez de con iones Li*. Los primeros en sugerir este
modelo fueron Abrahams et al. [Abrahams1986], averiguando mediante un analisis de
rayos X que un 5.9% de las posiciones de Li estaban ocupadas por Nb, quedando
asimismo vacantes un 4.7% de las posciones de Nb y permanenciendo completamente
llenas las subredes de oxigeno. Este dato concuerda con el de Peterson et al.
[Peterson1972], en el que alrededor de un 6% de los Nb se encuentran en un entorno
diferente del que les corresponderia. No obstante, este modelo —al igual que el de
vacantes de oxigeno, que veremos a continuacién- es rechazado con contundencia por
parte de algunos investigadores [Donnerberg1989, Zotov1994].

Vacantes de O

La falta de neutralidad de carga del cristal introducida por la deficiencia de litio
se ve compensada, segun este modelo, por vacantes de O presentes en la red. Un solo
i6n O compensaria dos vacantes de Li* [Dischler1975, Bollman1977, Sweeney1983].

Existen otros modelos que combinan los anteriores, como por ejemplo vacantes
de Li y O [Fernandez-Ruiz2004], o sugieren la posibilidad de otras posibles
ordenaciones en la red (tipo ilmenita) [Donnerberg1989]. Como se puede comprobar, el
debate esta servido y, desde luego, no cerrado. No obstante, la existencia de defectos de
antisitio parece clara y se han realizado varios modelos que lo tienen en cuenta asi como
experimentos basados en ellos [Adibi2001, Simon1995]. Visto lo cual, a lo largo de
todo este trabajo apuntaremos sobre todo al modelo de vacantes de Li como el mas
plausible en este contexto.

La tabla 1.1 resume los tres modelos anteriores empleados para justificar la
peculiar estequiometria del LiNbO3 congruente.

modelo de ) . formula formula
formula paramétrica . X oo
defectos empirica quimica
vacantes Li [Li1-5bexD4x]Nb03 Li1_5XNb1+xO3 0.0096 Lio,gssz1,009603

vacantes Nb [Lil-bex][Nb1-4x/5D4X/5]03 Lil-XNb1+x/5O3 0.0479 Li0_952Nb1_009503

vacantes O [Li]_.XDX]Nb[Og-X/ZDX/Q] Li1.xNbO3.y2 0.0570 Lig.943NbO> ggs

Tabla 1.1. Resumen de los principales modelos de vacantes para explicar la no estequiometria del LiNbO;
congruente, en el que [Li]/[Nb]=0.943. En la formula paramétrica se expresan los tipos de atomos (Li,
Nb o vacante -[1-) para cada posicion en la red. Para el caso del modelo de vacantes de Li y de Nb, la x de
la formula empirica nos da directamente la concentracion de antisitios.

13
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DEFECTOS EXTRINSECOS

Al igual que en otros materiales, la existencia de defectos en la red cristalina
modifica en mayor o menor medida las propiedades del material, pudiendo asimismo
introducir nuevas propiedades que lo convierten en adecuado para ciertas aplicaciones.
El LiNbO; no es distinto en este sentido, y asi la introduccion en el LiNbO; de
impurezas como el Fe, H, Cu, Mg, Zn, etc., modifican la sensibilidad fotorrefractiva,
disminuyen o mantienen los coeficientes electroopticos, cambian el indice de refraccién
(pudiendo fabricarse asi guias de onda en LiNbO3), etc.

Estos defectos suelen introducirse habitualmente durante el proceso de
crecimiento del cristal o por difusion desde la superficie, mediante metales en fase
vapor [Lifante2003], tratamientos acidos (como es el caso de las guias por intercambio
protonico) [Jackel1983, Liao2004], deposicion de metal en la superficie y favoreciendo
la difusion con un aumento de temperatura [Hukriede1999], etc. Los procesos de dopaje
suelen realizarse mediante difusién cuando se trabaja con guias de onda, mientras que
cuando se trabaja con el volumen, el dopaje suele tener lugar durante el crecimiento del
propio cristal.

La posicion en la red que ocupan los dopantes, ya sean iones de metales de
transicion o iones de tierras raras, suele ser la del Li* [Lorenzo1995, Zhang2001].
Algunos investigadores afirman que ciertos dopantes tienden a desplazar primeramente
los Nb en posicion de Li (los antisitios) [Zhang2001, Donnerberg1991]. En cualquier
caso, la unanimidad es clara en cuanto a que la posicion de dichos iones dopantes es la
del Li* (ver también refs. [Kong2004, Rebouta1997, Prackal1999]). El caso del H™ sera
tratado un poco mas adelante.

Las principales aplicaciones de los dopantes méas importantes del LiNbO3 son:

- Fe. Provoca un aumento de la sensibilidad fotorrefractiva del LiNbOs. Utilizado
ampliamente en este tipo de aplicaciones [Zhang1995, Hukriede1998].

- Cu. El incremento del efecto fotorrefractivo que induce el Cu es menor que el del Fe,
pero hay indicios de que provoca una mayor permanencia temporal de este efecto
[Kip1998, Hukriede2003].

- Ti. Dopante utilizado tipicamente en la fabricacion de guias de onda [Kip1993].
Estas guias tienen serios inconvenientes de cara a aplicaciones tecnologicas en el
visible, ya que presentan un acusado dafio optico a intensidades medias y altas.

- Mn. Al igual que el Fe y el Cu, el Mn contribuye a un incremento del efecto
fotorrefractivo.

- Mag. El Mgy el Zn son utilizados como inhibidores del dafio éptico en LiNbOs.

- Zn. Ademas de disminuir la sensibilidad fotorrefractiva, consigue elevar el indice de
refraccion del LiNbOgs, pudiendo asi utilizarse como guia de onda. Estas guias han
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sido ampliamente estudiadas por el grupo de “Comunicaciones Opticas” del
Departamento de Fisica de Materiales de la UAM [Nevado2001, Nevado2001b].

Distinto es el caso del H" en cuanto a su posicion en la red y aplicaciones. Para
una mejor comprension de las guias por intercambio protonico en LiNbOs, se hace
necesario profundizar en el papel que juega el hidrégeno como dopante en el LiNbOs.

1.3.2 Laimpureza del H”

Los protones se encuentran habitualmente en el LiINbO3 con una concentracion
que puede variar entre 10* y 10”® m™, dependiendo del proceso de crecimiento y
posteriores tratamientos [Cabreral996]. Juegan un papel importante en cuanto a las
propiedades del LiNbOg3 y sus aplicaciones, tales como el fijado térmico fotorrefractivo
(del que hablaremos mas adelante) [Vormann1981], la fabricacién de guias de onda
mediante la técnica denominada intercambio protonico (en la que por cada ion de H*
entrante tenemos un Li* saliente), el cambio en la birrefringencia del material, el cambio
en la temperatura de ajuste de fase para generar segundo armonico [Bollman1987], etc.
Las posiciones que ocupa el H* dentro del cristal son diferentes de las del resto de
impurezas consideradas hasta ahora, como veremos después.

Existen diferentes métodos de dopaje de H en LiNbOs. El primero de todos es el
que se produce durante el crecimiento, en el que los iones H* se incorporan al volumen
en mayor o menor medida dependiendo de la concentracion de OH™ existente en la
atmdsfera de crecimiento. Las concentraciones asi alcanzadas se encuentran en el rango
10%*-10® m™. Alcanzamos concentraciones mayores de protones —hasta 10%° m*- si
calentamos la muestra a 800 °C en una atmosfera de vapor de agua. Otra manera tipica
de dopar con H* consiste en la implantacion de estos iones a altas energias [Feng1991].
Por ultimo, y quiza la manera mas eficaz y sencilla cuando se quieren conseguir altas
concentraciones, consiste en la inmersion del LiNbO3 en un &cido caliente (benzoico,
glutérico...) durante periodos que van desde minutos hasta horas, de manera que
conseguimos intercambios incluso superiores al 85%, logrando concentraciones de 10?

m=.
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aire, HO...

(a) (b) ~ 800°C

b Ry Ry Ry n M n tn .
U RRERRaERE]  flujode
R vapor de HLO

|_~

\
E

¥~ zona de dopaje

Figura 1.5. Principales métodos de dopaje con H* utilizados en LiNbOs;: (a) durante el propio
crecimiento; (b) calentando la muestra en vapor de H,O; (c) implantacion de iones de alta energia H*; (d)
inmersion del LiNbO; en un &cido caliente.

Las guias por intercambio protdnico son aquéllas en las que los protones
incorporados han penetrado no mas alla de varias micras. El indice de refraccion
extraordinario se ve incrementado, tipicamente, en 4n. = 0.12, siendo 4n, = -0.05 el
aumento de indice de refraccién ordinario. El perfil de indice (variacién del indice de
refraccion en funcién de la profundidad) tiene mayor o menor forma de escalon
dependiendo fundamentalmente de si el &cido empleado durante el proceso de
crecimiento ha sido mezclado y en qué medida con una sal de litio [Cabreral996,
Jackel1983, Kapoor1993, Ganshin1992]. Junto con las guias por difusién de Ti, las
fabricadas por intercambio protonico son las que mas interés e importancia tienen en el
campo de las guias de onda de LiNbO3.

En cuanto a la posicion que ocupan los iones H* dentro de la red, la respuesta la
podemos encontrar en medidas de absorcion infrarroja. Dichas medidas tienen un pico
de absorcién en torno a 3500 cm™, pudiendo variar ligeramente dependiendo del tipo de
impurezas que contenga el cristal, su concentracion y la estequiometria [Chen2003].
Asimismo, no se observa absorcion en dicha banda OH™ para luz polarizada segun el eje
¢, por lo que se concluye que estos enlaces se sitlan Unicamente en el plano
perpendicular a este eje, y conteniéndose, por tanto, en el plano de los oxigenos
[Herrington1973]. También se conocen las longitudes de los enlaces entre los oxigenos,
que son 272, 288 y 336 pm, correspondientes a las posiciones A, B'y C y D,
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respectivamente, segun se ilustra en la Fig. 1.6. Dado que a las perovskitas del tipo
ABOs, una absorcién OH™ cercana a 3500 cm™ les corresponde una longitud de enlace
entre oxigenos de 280 pm, y que no se observa absorcién para la frecuencia que tocaria
a la distancia de 336 pm, podriamos concluir que los H* se sitiian en las posiciones A 'y
B [Kovacs1991,Cabreral996]. Que no se sitlen en las posiciones de los enlaces largos
O-0 se deberia a que la fuerza del puente de hidrdégeno seria mucho menor que en el
caso de los enlaces mas cortos [Kovacs1991]. Sin embargo, medidas de resonancia
magnética nuclear (NMR) de *H parecen indicar que las posiciones que ocuparian los
protones son precisamente las de los enlaces largos, y mas concretamente, la posicién C
(ver Fig 1.6), pues el H" entrante habria sustituido al Li* en esa posicion cercana
[Kong2000]. No obstante, nos inclinamos por la primera hipotesis (los iones H' se
sittan en las posiciones A y B) dada la fuerza del argumento de absorcion infrarroja,
junto con el mayor nimero de autores que la apoyan.

o H
: o L "
@ Lit O Np=  hd odigemo
C C
B B i
-
@ e s
b e S
A A \_@f eCD
N rl ke
g v O P —== 336 pm
BJE C D I'\. he”
54+ por debajo por encima
e Nb O del plano . del plano

Figura 1.6. Posibles posiciones de los protones en la red de LiNbO3. Los iones H se situarian en Ay B,
segun [Kovacs1991, Cabreral996], mientras que Kong y col. [Kong2000] afirman que es en C donde se
colocan.

1.4 Propiedades opticas y no lineales

1.4.1 Indice de refraccion y constante dieléctrica

El LiNbO; le debe a sus propiedades Opticas y no lineales la mayor parte del
interés que tiene en fisica de materiales. indice de refraccion y constante dieléctrica son
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los elementos que primero hemos de conocer para luego profundizar en el resto de
propiedades electrodpticas, acustoopticas, fotorrefractivas, no lineales, etc.

En cuanto al aspecto externo, el LiNbO3 puro es transparente en el rango 0.33 —
5 um [Nassaul966]. Posee un fuerte brillo debido a sus elevados indices de refraccion,
siendo un 15% la reflectividad a incidencia normal [Cabrera2000] para el visible.

Las propiedades dpticas de un cristal anisétropo —como es el caso del LiNbOs-
dependen en primer lugar de la simetria de su tensor dieléctrico g;, i,j = 1,2,3, de
manera que

D =) &&E,;,ij=123 (1.1)
j

siendo D; el desplazamiento eléctrico, Ej el campo eléctrico y & la permititividad
dieléctrica del vacio. Siempre es posible, ademas encontrar unos ejes de simetria
“privilegiados”, que llamaremos principales, en los que este tensor &; sea diagonal. De
esta manera podemos hablar de tres constantes dieléctricas del material, a los que
denominaremos &, & Y & (Y que, como veremos a continuacion, dan lugar a los indices
de refraccion ny, ny y n;). En cualquier material uniadxico como el LiNbOs, dos de estas
permititividades coinciden. Por convenio, & =g = &1, y ademas &1 = 43.5. Por otro
lado, & = &3 = 29 [Wong2002c, Weis1985]. Existe una cierta dispersion en la literatura
sobre el valor exacto de los g;, y aqui se han escogido los mas significativos.

Existe una relacion entre el tensor dieléctrico y los indices de refraccion de un
material, que también podemos escribir en forma tensorial, con el llamado tensor de

n=(%) -+ 12

Las direcciones que definen los ejes principales cuyas permitividades
dieléctricas coinciden forman un plano con un indice de refraccion que llamaremos
ordinario (ng), mientras que al otro indice lo llamaremos extraordinario (ne). El eje ¢
del que venimos hablando en capitulos anteriores es la direccion privilegiada del
material, y le corresponde el indice extraordinario ne.

Los valores numéricos de estos indices de refraccion dependen de la
temperatura, la longitud de onda y la estequiometria del cristal, principalmente
[Schlarb1993]. La manera habitual de describir la dispersion del indice de refraccion es
mediante la ecuacion de Sellmeier [Stonel963, Wong2002]. Schlarb y Betzler
[Schlarb1993a] dieron una férmula generalizada de la ecuacion de Sellmeier, de manera
que la expresién del indice de refraccion resulta finalmente:

indices 7;:
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”2 _50+€L1 AO,i +50_€Lz Al,i
i 100 (/1( + /’l(),z'F)72 - /172 100 (2'1,1' + /’ll,z'F)72 - 17

),i

> AIR,M“Z + Am/ ) (1.3)

donde F = f(T)-f(Ty), siendo

f(T)=(T +273)* +4.0238x10° {coth( 2616 j—l} (1.4)
T+273
La variable c;; expresa la concentracion de Li en % molar, A la longitud de onda
en nm, T la temperatura en °C, To =245°C e i = 0, e, se refiere a los indices de
refraccion ordinario o extraordinario, respectivamente. En la tabla 1.2 viene expresado
el valor de cada uno de los coeficientes de la ecuacion generalizada de Sellmeier para
cada una de las polarizaciones (tomado de [Schlarb1993a]).

Polarizacion ordinaria, n, Polarizacion extraordinaria, ne

Ago= 45312 x 10”

Age= 3.9466 x 10°

Aoo= 223.219 Joe= 218.203
A= 2.7322 x 10” Ase= 8.3140 x 10
A1,0= 260.26 A1e= 250.847
Airo= 3.6340 x 10°® Aire= 3.0998 x 10°®
Auv=2.6613 Auv= 2.6613

Loo=2.1203 x 10°®

Loe= 7.5187 x 10°®

0= -1.8275 x 10

6= -3.8043 x 10

Tabla 1.2. Parametros utilizados en la ecuacién generalizada de Sellmeier (tomado de [Schlarb1993a]).

Los dos primeros términos de la ecuacion (1.3) hacen referencia,
respectivamente, a la estructura NbOg y a los antisitios. El tercer término hace
referencia a los plasmones cuya energia se encuentra entre 13 y 25.5 eV (ultravioleta
lejano) [Mamedov1984], y como la anisotropia Optica solo depende de transiciones
cuya energia es menor que 7 eV [Wiesendanger1974], entonces este término no esta en
funcién de la polarizacion. El Gltimo sumando se debe a la absorcion infrarroja.

Los datos experimentales sobre los indices de refraccion del LiNbO3; [Weis1985,
Bergman1968] concuerdan con los obtenidos mediante la expresién (1.3). En cuanto a
la variacion de la birrefringencia, ne - no, con la estequiometria, ésta se hace mayor en
valor absoluto a medida que aumenta la proporcion Li/Nb en el cristal, permaneciendo
constante n, y siendo ne el Unico indice de refraccion que se ve afectado por la variacion
de la estequiometria. Varios investigadores, de hecho, han utilizado la birrefringencia
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para determinar la concentracion de Li en el cristal, llegando a una precision de 0.2 %
molar [Schlarb1993b].

También se observa una dependencia de la longitud de onda a la que se
encuentra el borde de absorcidn ultravioleta, en funcion de la estequiometria y de la
temperatura. Para cristales estequiométricos, este borde se encuentra a longitudes de
onda un poco mayores de 300 nm [Kovacs1997], mientras que a la composicién
congruente le corresponde una longitud de onda de 325 nm. Estos valores apenas
dependen de la polarizacion utilizada. En cuanto a la temperatura, el borde de absorcién
para la composicidn congruente puede variar entre 315 y 390, para temperaturas desde
10 hasta 670 K [Redfield1974].

1.4.2 Propiedades electroopticas
La variacion del tensor de indices Az —y por tanto, la de los indices de
refraccion- del material como consecuencia de la aplicacion de un campo eléctrico E,

puede expresarse como expansion en serie de Taylor alrededor de E =0
Amgy =T B+ s BB T (1.5)

donde los términos de orden superior al segundo pueden obviarse debido a su pequefia
contribucion. El primer término corresponde al efecto electrodptico lineal (efecto
Pockels) y el segundo al cuadractico (efecto Kerr). Los coeficientes rij Y Sija dependen
de la longitud de onda y la temperatura utilizadas [Zook1967].

Puede demostrarse [Yariv1984] que los indices i y j asi como k y | permutan
entre si, de manera que podemos expresar los mismos en notacion contraida. EI LiNbO3
en fase ferroeléctrica es un material no centrosimétrico, observandose principalmente
efecto Pockels, siendo despreciable el efecto Kerr en la mayor parte de las situaciones.
Asi pues, los coeficientes electrodpticos de primer orden se pueden expresar mediante
una matriz 6 x 3, ri,, donde el subindice | toma los valores de 1 a 6, correspondientes a
las parejas ij no equivalentes, de acuerdo con el convenio: 11—1; 22—2; 33— 3;
23,32—4; 13,31 —5; 12,21 — 6. El subindice m toma los valores 1,2,3 de acuerdo con
las tres direcciones espaciales que posee el campo eléctrico.

Para el caso de simetria trigonal 3m del LiNbO3;, muchos de estos coeficientes
son nulos, pudiendo expresar el tensor de coeficientes electrodpticos de la siguiente
manera:
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Dado que en la medida experimental de los coeficientes electroopticos (EO) se
suelen utilizar campos eléctricos que deforman el material por efecto piezoeléctrico
inverso (ver apartado 1.5), podemos hablar de dos tipos de coeficientes electrodpticos
Pockels: libres (ri,-T) 0 anclados (ri,-s), segln se midan a presion constante (tension nula)
0 a volumen constante (deformacién nula), respectivamente. La relacién entre ambos
tipos de coeficientes viene dada por [Weis1985]:

rijT = rijS +Z Pid; . k=1..6, (1.7)
k

donde pi y dix son los tensores que designan los coeficientes fotoelésticos y
piezoeléctricos, respectivamente.

Coeficiente rijT (libre) rijs (anclado)
I3 105+0.4 7.7+1
r22 6.7 +0.2 3.4+0.05
I3 314+1 28.8+2
I's1 33+3 182+1

Tabla 1.3. Coeficientes electrodpticos Pockels para LiNbO3 congruente a 633 nm, en pm/V. Los valores
estan tomados de las referencias [Jazbinsek2002, Weis1985, Kaminow1980].

Los valores de
dependiendo de la estequiometria del material. Se han encontrado variaciones hasta del
75% para el ry; [Abdil998] y en torno a un 10% para el ri3, rsz [Torol998] y r.
(coeficiente electrodptico efectivo igual a ras-(no/ne)’ri3) [Chah1998] entre cristales de
composicion congruente y estequiométrica.

Las diferentes impurezas del LiNbO; también pueden hacer variar los
coeficientes Pockels. Asi, el dopaje con tierras raras como Er e Yb ocasionan una
disminucion parcial de los mismos, al menos en el r33 [Nekvindova2003]. El Zn en
determinadas concentraciones también mengua las propiedades EO del LiNbO3, aunque

los coeficientes electrodpticos Pockels pueden variar
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la relacion entre los rj; y la concentracion de impureza no es ni mucho menos lineal
[Abdi1999]. También un acusado intercambio proténico puede llegar a provocar la casi
total pérdida de los coeficientes electroopticos [Méndez2001, Paliza2002,
Rottschalk1988] debido a la pérdida de no-centrosimetria del LiNbO3; [Narayan1997].
Sin embargo, un intercambio ligero apenas afecta a las caracteristicas EO del material,
asi como tampoco a otras propiedades relacionadas con la no-centrosimetria, tales como
las no lineales.

Para aplicaciones en las que el campo eléctrico aplicado no es muy grande, el
desarrollo en serie de Taylor de la expresion (1.5) puede reducirse sélo al término lineal,
de forma que

1
AN, ~ —Enﬁrijk E, (1.8)

1

La magnitud de este cambio de indice esta tipicamente en torno a 10, para campos del
orden de 10° V/m.

Por ltimo, en cuanto a los distintos y variados métodos conocidos para medir
los coeficientes Pockels, incluidos los holograficos [Fries1991], destacan los
interferométricos [Méndez2001], los que utlizan campos eléctricos alternos en vez de
continuos y los que miden desfases en vez de intensidades [Aillerie2000].

1.4.3 Propiedades acustodpticas

El estudio de las propiedades acusto-Opticas del LiNbOs, basadas en el efecto
piezodptico o fotoelastico, es bastante similar al de sus propiedades electro-Opticas. En
este caso, el indice de refraccion se modifica no por campos eléctricos sino por
compresiones a las que el material se encuentra sometido. Asi, una onda de sonido
genera una onda de presién y, en consecuencia, una onda de indice de refraccion. La
variacion del tensor de indices —ver (1.2)- es ahora:

Any; = Z Bijia S » (1.9)
Kl

donde sy es el tensor de deformacion y pija €l tensor elasto-optico. Los indices i-j y los
k-1 conmutan entre si y pueden expresarse en notacion contraida de la misma manera
que en el caso electro-6ptico, resultando:

6
A =Y p;s, (1.10)
j=1

El caso concreto del LiNbO3, de simetria trigonal y grupo 3m lleva al siguiente
tensor elasto-6ptico [Yariv1984]:
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P P P Py
Pi Pi Pz — Py
Ps P P O
Pu —Pa 0 Pas
0 0 0 0 py Pas

0 0 0 0 P (pll - p12)/2

: (1.11)

o O O O
o O O O

donde los valores de cada uno de estos coeficientes, aun siendo bastante dispares en la
literatura [Weis1985], se recogen en la siguiente tabla [Yariv1984]:

P11 P12 P13 P14 P31 P33 Pa1 Pasg
-0.026 0.090 0.133 -0.075 0.179 0.071 -0.151 0.146

Tabla 1.4. Valores de los coeficientes elasto-dpticos del LiNbO3z a 633 nm.

La tension aplicada, descrita por s;, da lugar a una variacion de indice (igual que
en el caso electro-6ptico) que se puede expresar, siempre que la compresion sea
pequeria, de la siguiente manera:

1 .
An, zzni?’pijsj, j=12.6 (1.12)

Los cambios en el indice de refraccion en el LiNbO3z por efecto piezo-6ptico son del
mismo orden de magnitud que los conseguidos por modulacion EO.

1.4.4 Propiedades no lineales

El LiNbO3z también es utilizado en la generacion de segundo armonico (SHG,
del inglés Second Harmonic Generation) de una manera eficiente. La polarizacion del
material puede escribirse como:

P =& 7'E; + 2P EE + ZE EE +..] iik=123 (1.13)
Los términos ™, 7@y 7™ representan los coeficientes lineal y no lineales
de segundo Yy tercer orden, respectivamente. Si

E,=E, cosot, q=jkl... (1.14)
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siendo w la frecuencia del campo eléctrico, entonces la polarizacion correspondiente a
la frecuencia 2 se escribe como

P’(2w) = %50 TP ESE (1.15)

Volviendo a usar la notacién contraida descrita en el apartado 1.4.2, en este caso

para los indices j y k, y siendo el tensor de segundo orden dijk:Zijk(z)/Z, podemos escribir
P =¢d,E ,1=12...6 (1.16)

Por las condiciones de no centrosimetria del LiNbOz; (para materiales

centrosimétricos el tensor de segundo orden se hace nulo) y su pertenencia al grupo de
simetria trigonal clase 3m, la polarizacion P; resulta

0 0 0 0 d;, -d, y
P=g|-d, d, 0 dg 0 0 Z (1.17)
dy d, d, 0 0 0 v

Los valores de estos coeficientes no lineales de segundo orden en el LiNbO3
vuelven a depender de la longitud de onda, la temperatura y la estequiometria. Cristales
estequiométricos poseen coeficientes mayores que los congruentes [Xuel997]. En
cuanto a los valores absolutos de dichos coeficientes, existe una gran dispersion en la
literatura [Houé1995, Saleh1991, Yariv1984, Xuel997]. En la tabla 1.5 presentamos los
mas significativos.

dag d2 dss dis
4.7 2.5 32 4.7

Tabla 1.5. Valores de los coeficientes no lineales de segundo orden en el LiNbO; para A=1047 nm.

Los dj disminuyen [Narayan1997, Howerton1991, Bortz1993] si el cristal es
sometido a un intercambio protonico, aunque ciertos intercambios (guias en fase a 0 k)
conservan casi integros estos coeficientes [Rams1997d, Korkishko2000]. Parece que el
dopaje con Zn mantiene las propiedades no lineales del LiNbO3; [Domenech2002].

Los elevados coeficientes no lineales del LiNbO; [SambasivaRao2003,
Houé1995] lo hacen interesante en aplicaciones tales como la ya mencionada
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generacion de segundo armonico; la generacion de nuevas frecuencias mediante la
oscilacion paramétrica dptica (OPO) en PPLN mediante quasi ajuste de fase, llegando a
obtenerse eficiencias superiores al 7% en el rango de 3-5 um [Myers1996]; y en otros
procesos no lineales, como solitones dpticos en los que se produce un balance entre el
efecto del ensanchamiento del pulso causado por la dispersion y el efecto de la no
linealidad [Cabrera2000].

1.5 Otras propiedades

EFECTO PIEZOELECTRICO Y PIEZOELECTRICO INVERSO

El efecto piezoeléctrico es utilizado frecuentemente en la fabricacion de
microposicionadores, dispositivos SAW o generadores de ultrasonidos [Lehtonen2004].
Las tensiones o vibraciones mecénicas producidas en un material piezoeléctrico se
traducen en un cambio de la polarizacién del mismo. Unido inseparablemente a este
efecto se encuentra el piezoeléctrico inverso, es decir, un campo eléctrico conlleva una
deformacion o tension mecanica. Se puede demostrar que el efecto electrodptico,
piezoeléctrico inverso y piezooptico estan intimamente relacionados, pues si aplicamos
un campo eléctrico a un material de este tipo provocamos una deformacion que, por
efecto piezodptico, a su vez nos lleva a una variacion en el indice de refraccién. Luego
hemos pasado de aplicar un campo eléctrico a obtener una variacion en el indice de
refraccion, y éste es el fundamento del efecto electrodptico.

Podemos describir en notacion tensorial —una vez mas- el efecto piezoeléctrico,
en el que el campo eléctrico inducido por una deformacion sj viene dado por:

R= Zpijksjk (1.18)
ik

siendo pik el tensor piezoeléctrico. En el caso del efecto piezoeléctrico inverso, la
deformacion o tensidn provocada por un campo eléctrico E; se puede expresar como:

Sik = Zpijk E; (1.19)

donde pjc vuelve a ser el mismo tensor piezoeléctrico, cuyas componentes
independientes son las mismas que en el caso no lineal. Dichos coeficientes tienen
valores algo dispersos en la literatura [Ballato2002, Weis1985], mostrandose los mas
significativos en la tabla 1.6.
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P31 P22 P33 P15
-0.91 20.9 8.1 70

Tabla 1.6. Coeficientes piezoeléctricos del LiNbO3 en pm/V [Weis1985].

EFECTO PIROELECTRICO

Un solido piroeléctrico manifiesta un cambio en la polarizacion en funcion de la
temperatura. Para el LiNbOs, hablar entonces de efecto piroeléctrico o de efecto
termodptico (que es la variacion del indice de refraccion del material con la
temperatura) resulta equivalente debido al efecto electrodptico que también posee. La
relacion entre el cambio en la polarizacion y el cambio en la temperatura sigue una
relacion lineal y puede escribirse como

oP
= s 1.20
P, T (1.20)

En el LiNbOs, el efecto piroeléctrico se debe al movimiento de los iones de Liy
Nb con relacion a los planos de oxigenos. Como estos iones solo tienen movilidad
segun el eje c, el tensor piroeléctrico Unicamente posee la coordenada ps.

Este unico coeficiente piroeléctrico disminuye a medida que el cristal se hace
mas estequiométrico [Bartholomé&us1994]. En cuanto a su dependencia con la
temperatura, existen distintos estudios en los que se defiende una dependencia lineal de
ps con la temperatura [Bartholomdus1994], o bien otra dependencia un poco mas
compleja [Glass1976] que involucra términos cubicos y exponenciales. Los valores del
mismo varian en la literatura [Bartholomdus1994, Glass1976, Weis1985], pero
podemos decir que para las composiciones congruente y estequiométrica a T = 25 °C
son, respectivamente, -6.4 x 10° CK™*m?y -4.0 x 10° CK™m™, con un error del 10 %.

1.6 Generalidades de las guias de onda opticas

Las guias de onda se han convertido en un elemento imprescindible dentro de la
Optica integrada por su reducido tamafio, las elevadas potencias luminosas que son
capaces de soportar y por la gran variedad de dispositivos con cierta complejidad a que
dan lugar (filtros interferenciales, interferometros Mach-Zender integrados,
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moduladores electroopticos y acustodpticos, etc.). De ahi el interés por el estudio
profundo y la caracterizacion de dichas guias de onda, también en LiNbOs.

Con este apartado se comienza una segunda parte dentro de este capitulo, en la
que se realizara una descripcion de las caracteristicas fundamentales de las guias de
onda en LiNbOs;. Empezaremos con una Vvision introductoria acerca de las guias de
onda: tipos, ecuaciones, métodos de caracterizacién, fabricacion, etc., para dejar paso
especificamente a las guias de onda en LiNbOs;. Se pondra especial énfasis en las
fabricadas por intercambio protonico, debido a que han jugado un papel especial en esta
tesis, tanto a nivel teérico como experimental.

Las guias de onda son estructuras tridimensionales capaces de confinar radiacion
(luz) en su interior, debido al fenémeno de reflexién total interna (RTI). Para que se
produzca la RTI es necesario que la luz se transmita por un medio de indice de
refraccion mayor que el de su entorno. Debido a los fendmenos de interferencia —y que
trataremos méas detenidamente en apartados posteriores- que se dan en el interior de la
guia, vamos a encontrarnos con determinados angulos, y sélo esos, en los que existe
propagacion a traves de la misma. A estos angulos se los denomina modos de
propagacion. EI nimero de modos de una guia dependera de su tamafio o espesor
(habitualmente unas pocas micras) y de la diferencia de su indice de refraccion con el
del entorno. Dependiendo del material del que se trate, es suficiente una diferencia de
10 en el indice de refraccién para propagar al menos un modo.

El confinamiento de luz puede darse en una, dos o tres dimensiones (1D, 2D 6
3D) del espacio. Las dos primeras si son propiamente guias de onda:

- confinamiento de 1D: guias planas, que a su vez pueden ser simétricas, asimeétricas
0 con gradiente de indice.

- confinamiento de 2D: guias acanaladas y fibras dpticas.

- confinamiento de 3D: cristales fotdnicos, en los que la propagacion de radiacion a
través de ellos esta restringida a determinadas longitudes de onda.

En los dltimos afios se estd investigando la viabilidad de guias de onda en
cristales fotonicos [Cregan1999, Smyth2003]. Estos, al no permitir a la luz viajar dentro
de ellos, servirian de recubrimiento de la guia, pudiendo crear “codos” y curvas en este
tipo de guias, realmente impensables en las habituales fibras Opticas.

Los resultados que aparecen en esta tesis sobre guias de onda han sido obtenidos
en guias de onda planas, debido a su gran versatilidad y facilidad de manejo. Dichos
resultados son extensibles a cualquier otro tipo de guia de onda, siempre que se trabaje
en condiciones experimentales similares.
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o

Fig. 1.7. Confinamiento de radiacién en 1, 2 6 3 dimensiones del espacio. En el caso de 1D aparecen
representadas guias planas en escalon y con gradiente de indice; guias acanaladas o fibra Optica para el
caso de 2D; y un cristal fotonico, que confina luz en su interior en las 3 dimensiones (3D) del espacio.

).
7

1.7 Modelo de rayos en una guia de onda plana

La propagacion de la luz en el interior de la guia se explica habitualmente
recurriendo al modelo de rayos, en primera aproximacién, y al modelo
electromagnético. Consideraremos ahora el modelo de rayos en una guia de onda plana
en escalon (slab), pues es relativamente facil de comprender y analizar.

El modelo de rayos para guias planas considera que la luz guiada se propaga
trazando un recorrido en zig-zag dentro de la pelicula de alto indice n debido a la
reflexion total interna tanto en la cara superior (recubrimiento, de indice n;) como en la
inferior (sustrato, con indice ns). Los angulos criticos, los cuales definen el rango de
angulos para los que existe reflexion total interna en cada cara, vienen dados por la Ley
de Snell n;sené, = nsené (N1 >ny) y se hallan para el caso en el que & = 90°. Asi, los
valores de los angulos criticos de sustrato y recubrimiento, respectivamente, resultan:
6 = arcsen(ns¢/ng). Habitualmente, ns > n¢ (el recubrimiento suele ser el propio aire),
por lo que é.< é..

De esta manera llegamos a tres modos de transmision distintos de la luz:

- Modos de radiacion: 8< 6., en los que la luz no se encuentra confinada.

- Modos de radiacion al sustrato: €. < € < &, para los que la reflexion total interna
solo se produce en la interfase con el recubrimiento.

- Modos guiados: 8> é... Esta es la condicion para que pueda propagarse la luz sin
pérdidas por reflexion, aunque siempre existiran las debidas al esparcimiento
(scattering), inhomogeneidades, absorcion... No todos los angulos que cumplen la
condicidn anterior pueden propagarse. Es necesaria la interferencia constructiva de
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la luz en el interior de la guia para que pueda existir propagacion, algo que vamos a
ver a continuacion.

_» modo de radiaciéon  (0< €. < 6)

\/ modo guiado (9= 4,,)

e

~ L,
"\ modo de radiacion
al substrato

6. <0< 0)

Fig. 1.8. Diversos modos de propagacién de luz en una guia de onda, segtn el angulo de propagacion é.

1.7.1 Modos guiados

Supongamos que la luz se encuentra confinada en la direccion x, se propaga en
forma de onda plana segun la direccion z, y el vector de onda viene dado pork =k,n, ,

donde ko = 21/ 4o. Si la luz forma un angulo & con respecto a la direccion X, entonces
podemos definir la constante de propagacion £ como

S=Kkongsen&d= koN, (1.21)
de donde podemos deducir un indice de refraccion efectivo
N = nssend (1.22)

El valor mas pequefio que puede alcanzar el indice efectivo es precisamente Npin, =
nisené; = ns, siendo el maximo Npax = nsen(90°) = n;. Por tanto, ns< N <ny.

recubrimiento

guia

kx

707

Fig. 1.9. Esquema de las distintas partes de una guia de ondas y de la propagacién de la luz segin el
modelo de rayos.

sustrato
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Como se ha apuntado anteriormente, sélo unos pocos de todos los angulos
permitidos van a propagarse en el interior de la guia. Los modos guiados requieren
interferencia constructiva, es decir, el cambio de fase transversal que experimenta la
onda en un recorrido de ida y vuelta ha de ser multiplo entero de 2. También hemos de
tener en cuenta el cambio de fase debido a las reflexiones “duras” en las fronteras
dieléctricas [Marcuse1974]:

Jn?sen’d—n?_ N?—n?
tan gl = —— £ =- (1.23)

n, cosé n? —N?

gt~ tan g (129
ns,c
Los subindices TE (transversal eléctrico) y TM (transversal magnético),
respectivamente, reflejan el estado de polarizacion de la luz con respecto a la guia de
onda, dependiendo de que el campo eléctrico de la luz sea perpendicular al plano de
incidencia (que contiene al eje x y al vector de onda £) o esté contenido en él.

modo TE modo TM
plano de incidencia
a
E A
H K E k
ny —»- ”y —
Ne
e 'k . g Ak
A E
T % n, ,ﬁ

Fig.1.10. Modos TE: el vector campo eléctrico es perpendicular al plano de incidencia, mientras que el
campo magnético esta contenido en él. Sucede lo contrario para el caso de los modos TM.

Teniendo en cuenta todos los desfases en un recorrido de ida y vuelta, y que el
cambio de fase total ha de ser maltiplo entero de 2=, llegamos a la siguiente expresion,
conocida como condicion de resonancia modal:

2kodnscos @+ 2¢s(6) + 2¢e(6) = 2, m=0,1, 2. (1.25)
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En la expresion anterior, d representa la profundidad de la guia. Al tratarse de
una ecuacién que involucra funciones trascendentes, las soluciones se encuentran
grafica o numéricamente a través de un ordenador. Podemos encontrar varias soluciones
para los distintos m = 0, 1, 2..., que son precisamente los diferentes modos de
propagacion. Al modo m =0 se le denomina habitualmente fundamental, a m=1 primer
excitado, a m = 2 segundo excitado, y asi sucesivamente. La condicion de resonancia
modal no siempre tiene soluciones, que dependeran tanto de los parametros
geomeétricos, d, como de los oOpticos, ng, Ny Ne. Si d >> Ao, se tratard de una guia con
muchos modos, mientras que si d ~ Ao, puede que no exista ningin modo guiado.

1.7.2 Guias con gradiente de indice

Muchos de los procesos de fabricacion de guias de onda dan lugar a perfiles
suaves en el indice de refraccion. Merece la pena hacer hincapié en este tipo de guias
con gradiente de indice, pues las fabricadas por intercambio protonico se incluyen
dentro de este tipo.

()

()

Fig. 1.11. Indice de refraccion frente a profundidad de la guia para una guia simétrica (a) y otra de perfil
asimétrico (b). Se ilustra también la trayectoria recorrida por la luz en ambos casos.

En la figura 1.11 (a) se ilustra la trayectoria seguida por un haz de luz en una
guia con gradiente de indice. La luz se va curvando a medida que gradualmente va a
zonas con menor indice de refraccion, hasta que se vuelve rasante y regresa a zonas de
indice de refraccion mas elevado. A estos puntos en los que el haz se hace rasante, X, y
Xp, Se les denomina puntos de retorno, y son los equivalentes a los de reflexion total
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interna en el caso de guia homogeénea. En ellos la componente transversal del vector de
onda se vuelve nula, ky(xa) = k«(xp) =0, 0 bien n(x,) = n(x,) = N, condiciones equivalentes
ya que en este tipo de guias el indice de refraccion efectivo se escribe N = n(x)sen&x), y

AXa) =AXp) = 90°.

Al igual que para el caso de las guias homogeéneas, la condicion de resonancia
modal se obtiene suponiendo que el cambio de fase total en un viaje de ida y vuelta (en
nuestro caso, dos veces desde X, a X,) €s un multiplo entero de 2x. Para el célculo del
cambio de fase hay que realizar la integral en el indice de refraccion segun la direccién
X:

2[¢]z*’ . 2koijn(x) cos 8(x)dx =2koxjb n?(x) — N?dx (1.26)

Ademas hay que tener en cuenta el desfase provocado en cada punto de retorno,

que es -n/2, como se podria demostrar [Cabrera2000]. En el caso habitual (como es el

nuestro) de una guia con gradiente de indice pero de perfil asimétrico en el que el

recubrimiento es el aire -ver figura 1.11 (b)- y en el que el valor maximo del indice de

refraccion npax de la guia esta en la frontera guia - recubrimiento, el cambio de fase en

dicha frontera sigue las ecuaciones (1.23) y (1.24), por lo que la condicién de
resonancia modal resulta

2 2
T max ' 'm

2 2
LXb nz(x)—Nédx=%lm+%+larctan[ MJ] m=0,1,2..  (1.27)

1.8 Teoria electromagnética

El modelo de rayos visto anteriormente es insuficiente si se busca una
descripcion rigurosa del comportamiento de la radiacion confinada en la guia de onda,
la distribucion de su campo eléctrico (y, en consecuencia, de la potencia luminosa) y de
otros aspectos como ondas evanescentes, acoplamiento entre modos, etc. Por eso es
habitual estudiar la radiacion confinada en una guia de onda también desde el punto de
vista electromagnético, lo que se va a realizar a continuacion.

Procediendo del mismo modo que en el modelo de rayos, considerar una guia
plana es un ejemplo sencillo e intuitivo, pero que a su vez refleja los aspectos fisicos
fundamentales. Nuestro objetivo es llegar a la ecuacion de ondas para una guia plana, y
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hemos de partir primeramente de las ecuaciones de Maxwell. Suponiendo que nos
encontramos en un medio no magnético, dieléctrico, isotropo y lineal, las ecuaciones de
Maxwell se escriben de la siguiente manera:

WE:_%‘Z—?, V.5=0 (1.28a)
VxHA :gOnZ(F)%, V.50 (1.28b)

donde & es la permitividad dieléctrica en el vacio, 4 la permeabilidad magnética
también del vacio y n(r)el indice de refraccion dependiente de la posicion.

Combinando las ecuaciones anteriores [Lifante2003b], llegamos a la ecuacién de ondas
para medios inhomogéneos:
vzﬁm(iﬁnzgj_go%nzaz_E:o (1.29)
n ot
En el caso de las guias planas, suponiendo —como en apartados anteriores- que la
propagacion se realiza segun el eje z, la direccion de confinamiento de la luz viene
determinada por el eje x y el campo eléctrico de la radiacion es perpendicular al plano
de incidencia —-modo TE, y por tanto, con una Unica componente E,-, entonces la
ecuacion anterior puede reducirse a

2

k- £7JE, =0, (1.30)

siendo ésta la ecuacion de ondas para guias de onda planas.

(a) en escalon (b) suave
n.

n No -+ [~ ns n
Nt -

N I3 -
No

Fig. 1.12. Representacion del perfil de indice de refraccion y de los indices efectivos, de modo analogo a
los pozos de potencial y niveles energéticos permitidos en mecanica cuantica, para guias con perfil de
indice en escalon (a) y con perfil suave (b).
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La expresion anterior (1.30) tiene una gran similitud con la conocida ecuacion de
Schrddinger en mecanica cuantica (ver, por ejemplo, [Cohen1977]). Observando una y
otra, las equivalencias son evidentes. Podemos comparar la guia de onda a un pozo de
potencial, cuyas barreras vienen definidas por los distintos indices de refraccion, en el
que sélo determinados niveles energéticos estan permitidos: los diversos modos de
propagacion, caracterizados por el indice efectivo Ny, (ver figura 1.12).

La solucidn general de la ecuacion de ondas para guias planas es

E,(x)=Ee™+Ee™, (1.31)

donde p = ko(n*(x)-£)*2. Al igual que ocurria en el caso cuantico, la solucién es
oscilatoria dentro del “pozo” de indice y ha de ser una exponencial decreciente a ambos
lados del mismo. Teniendo en cuenta los distintos indices de refraccion, el campo
eléctrico para el recubrimiento, la guia y el sustrato resulta

Aexp(-7%X) x>0
Ey ) Bexp(ixix) + Cexp(-ixx) -d<x<0 (1.32)
D exp(yX) x<-d

donde los coeficientes de las exponenciales anteriores toman los siguientes valores:
2 __ 2.2 21,2, 2 2 2 2.2
%= -ko'nS, K =Ko g2 - 52, %= fF-kone (1.33)

Para que el campo eléctrico Ey tenga consistencia debe ser continuo y derivable
en las fronteras de indice, esto es, en x =0 y x = -d. El resultado de estos calculos da
precisamente la ya conocida condicion de resonancia modal (1.25), predicha por el
modelo de rayos, que se puede reescribir en funcion de los coeficientes anteriores en los
siguientes términos:

Vs L Te

+

t Ky Ky _ Vs Ve
an(x,d) =———————=tan| arctan| — |+ arctan| —* (1.34)

Ky )\ Ky

Su solucion es trascendente y los diferentes modos se obtienen considerando que

tan(x,d) =tan(x,d + mz), m=0, 1, 2... (1.35)

Hasta ahora suponiamos conocido el perfil de indice. Podemos también
plantearlo desde otro punto de vista si conocemos los indices efectivos de la guia y
qgueremos saber su profundidad. Este procedimiento puede ser Util para caracterizar
guias de onda, también aquéllas que presentan un perfil suave [Pogossian1992]. Basta
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con conocer el orden del modo vy el indice efectivo para inmediatamente obtener en la
expresion (1.35) el espesor de la guia para ese modo.

Todo el desarrollo anterior se ha realizado suponiendo modos TE. Para el caso
de los modos TM, el céalculo es idéntico, partiendo de que la ecuacién de ondas para
guias planares contiene el campo magnético Hy en vez del campo eléctrico Ey y de que
la condicion de continuidad de la primera derivada en las fronteras de indice es

1 0H,

a —cte (1.36)
n° ox

Asi llegamos a la misma condicion de resonancia modal, con la particularidad de que
han de aparecer los factores (ndns)®> y (ni/nc)®> multiplicando a (/) y (/i)
respectivamente.

En cuanto a las guias acanaladas, al poseer otra direccion adicional de
confinamiento, los modos que poseen han de estar referidos a las dos dimensiones
confinadas, pudiendo expresarse como modos TEm, 0 modos TMyy, siendo m y n el
orden del modo para cada dimension. Esta nomenclatura se aplica también a las fibras
Opticas, con la diferencia de que la ecuacién de ondas para éstas posee otra expresion
distinta a (1.33) debido a su simetria cilindrica, dando lugar a otro tipo de distribucion
de campo eléctrico y magnético en el interior de las fibras [Snyder1983].

1.9 Técnicas de fabricacion de guias de onda de LINbO;

Consideraremos ahora las principales técnicas de fabricacion de guias de onda
en LiNbOs, que en muchos casos tambieén se aplican en otros materiales. Mas
informacion esquemética y detallada puede encontrarse en las referencias
[Armenise1988, Kip1998b, Yin1999]. Para el caso del LiNbOg3, estas técnicas suelen
clasificarse en cuatro, que pasamos a describir brevemente. Las técnicas de fabricacion
y caracterizacion de guias por intercambio proténico pueden encontrarse en el capitulo 3
de este trabajo.

GUIAS POR DIFUSION SALIENTE DE LI

A temperaturas superiores a 900 °C, el Li puede desprenderse del material en
forma de Li,O, dando lugar a un ligero aumento en el indice de refraccion
extraordinario y una disminucion en el ordinario, generandose de esta manera una guia
de onda. Kaminow y col. [Kaminow1973] fueron los primeros en observar este efecto,
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perjudicial para la fabricacion de guias de onda que requieran tratamientos de difusion
con temperaturas elevadas [Nodal980]. Dicho mecanismo puede reducirse con una
atmosfera adecuada, como por ejemplo una atmosfera de O, o de Ar humedecida
[Jackel1981].

GUIAS POR DIFUSION DE METALES

Actualmente, las guias por difusion de Ti son las més utilizadas tanto a nivel de
investigacion como de aplicaciones y dispositivos comerciales [Das2001]. Para fabricar
estas guias [Kip1993, Fujiwaral989, Nisius1985], se deposita una fina capa de Ti de
decenas de nm sobre la superficie, que se difunde a 1000-1100 °C durante varias horas
en una atmosfera himeda, habitualmente de O,. La difusién gradual del Ti da lugar a un
perfil de indice gaussiano (ver fig. 1.13b), tanto para el indice ordinario como el
extraordinario, con bajas pérdidas de propagacion (en algunos casos, inferiores a 0.3
dB/cm [Glass1980]). Un serio inconveniente de estas guias es la reducida intensidad
luminosa que soportan [Glass1980], debido al bajo umbral de dafio ptico que poseen
[Glavas1989]. Por otra parte, el dopaje conjunto de Ti y Fe mejora el rendimiento de
estas guias para aplicaciones fotorrefractivas [Hukriede1998].

La difusion de Zn, como ya vimos en el apartado 1.3.1, da lugar a
configuraciones guiadas que, ademads, inhiben el efecto fotorrefractivo [Volk1996],
incrementando asi el umbral de dafio dptico (que puede llegar a ser 200 veces mas
grande que el de las guias de Ti) [Nevado2001]. Con vapor de Zn metélico
[Nevado2001b] o de ZnS [Senthil2005] se producen guias de onda efectivas tanto en el
indice ordinario como en el extraordinario. En el grupo de Comunicaciones Opticas de
nuestro departamento de Fisica de Materiales de la UAM se esta actualmente trabajando
en estas guias de Zn en LiNbOs3, dopadas con tierras raras, con el fin de optimizar el
rendimiento laser y de segundo armoénico de las mismas [Cantelar2003].

GUIAS POR IMPLANTACION IONICA

El método de implantacién ionica es utilizado para la obtencion de guias de onda
en diversos materiales [Chandler1992], entre los que se encuentra también el LiNbOs.
Dosis de iones ligeros entre 10™ iones/cm® y 10*" iones/cm? como el H" o He", con
energias ~MeV, entran en las primeras micras (ver fig. 1.13a) del material, causando
poco o ningun dafo estructural. Posteriormente, los iones provocan choques elasticos
con los nucleos atdmicos del LiNbOs, dando lugar a una amorfizacion total o parcial de
la red. Este dafio causa una reduccién de la densidad, con la consiguiente disminucion
del indice de refraccion, generandose asi la guia de onda entre la superficie y esta zona
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del sustrato. A mayor dosis recibida, los cambios en el indice ordinario son mayores
también. En cambio, para dosis pequefas, el indice extraordinario puede llegar a subir
en vez de bajar [Rams2000b]. Estas guias suelen ser inestables en el tiempo, poseen
pérdidas de propagacion relativamente elevadas y su coste de produccion es alto, por lo
que no son demasiado utilizadas.

En aplicaciones fotorrefractivas, se ha llegado a combinar esta técnica de
fabricacion de guias con el dopaje con Cu para mejorar su sensibilidad fotorrefractiva
[Kostritskii1999].

Hasta hace varios afios, solo se utilizaba implantacion ionica de iones ligeros. En
los dltimos cuatro o cinco afios los iones pesados se han hecho un hueco en la
fabricacion de guias por implantacion. El dafio estructural generado se debe a la
interaccion electrénica de los iones pesados con la red [Bentini2004], en vez de por
choques elasticos entre nucleos. Ademds, las dosis necesarias para producir
amorfizacion no son tan altas como en el caso de las colisiones nucleares
[Olivares2005]. lones de N, O, F, Si 6 Ni [Agull62005, Lu2004, Wang2005] son
tipicamente empleados para este tipo de implantaciones. En el Centro de Microanalisis
de Materiales (CMAM), situado en el campus de Cantoblanco de la UAM, esta
actualmente abierta una linea de investigacion que busca las condiciones optimas de
fabricacion de estas guias de onda.

2215 T T T T T 232

2,210

2,205

indice de refraccion
indice de refraccién
indice de refraccién

2200 . . . . . s s s s s
5 0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5
Profundidad (um) Profundidad (um) Profundidad (um)

Fig 1.13. Perfiles de indice de refraccion extraordinario para A = 633 nm en guias fabricadas mediante
diferentes procesos: implantacién idnica (a), difusion de Ti (b) e intercambio protonico (c).

1.10 Guias por intercambio protonico

Inicialmente presentaron inconvenientes debido a problemas de reproducibilidad
y estabilidad [Jackel1984]. Sin embargo, como se comenta a continuacion, las
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investigaciones recientes (en particular, también en esta tesis) han ido mejorando las
prestaciones de estas guias.

El intercambio de una especie idnica con el Li* es conocido desde hace méas de
30 afios. lones de Ag* [Shah1975], TI* [Jackel1980], Cu®* [Caccavale2000] y por
supuesto H*, pueden entrar en el LiNbOs sustituyendo a un i6n Li*. En la zona
intercambiada se produce un incremento en el indice extraordinario de refraccion y una
bajada en el ordinario. La idea de intercambiar iones H* vino debido a la inhibicion del
dafio Optico que estos iones provocaban [Smith1968] (los protones aumentan la
conductividad de oscuridad [Muller2003]), surgiendo en 1982 [Jackel1982] las guias
por intercambio protdnico —proton exchanged (PE), en inglés-.

La relativamente baja temperatura de fabricacion (entre 200 y 400 °C) y el gran
salto de indice que son capaces de proporcionar —tipicamente Ane = 0.12 y An, =-0.05
para A = 633 nm [Jackel1983]- son los principales alicientes de estas guias. Por otro
lado, las desventajas de estas guias, la poca reproducibilidad en los procesos de
fabricacion y baja estabilidad con el tiempo [Jackel1984], han exigido un largo proceso
de optimizacion, que se detalla en las secciones que vienen a continuacion. Prueba de
ello son el buen nimero de aplicaciones de las guias por intercambio proténico, como
modulares EO, sensores, dispositivos para doblado de frecuencia, laseres en guia, etc.
[Jackel1991, Langrock2005, Grobnic2005]

1.10.1 Proceso de fabricacion y fases cristalinas

En el apartado 1.3.2. se trataron los métodos generales de incorporacion de H*
en el LiNbO3z. Nos centraremos en los que hacen referencia a la inmersion en acidos
calientes, pues es la manera habitual de obtener guias PE.

El sustrato de LiNbOs; se sumerge en un acido que puede ser glutarico
[Lia0o2004], estearico [Maciak1990], pirofosférico [Yamamoto1991], adipico
[Pun1992], sulfdrico [Cargo1990], benzoico..., e incluso, agua [Rams2005]. De todos
los 4cidos anteriores, el mas comdn es el benzoico que, ademas, suele mezclarse con
algun porcentaje (% molar) de benzoato de litio para disminuir la difusion de protones,
y generar asi perfiles mas suaves e incrementos menores en el indice de refraccion. Otro
método de fabricacion de guias es el de fase vapor [Rams1997b, Rams1998], siendo el
vapor caliente de &cido que rodea la muestra el que provoca el intercambio.

Si se quiere fabricar guias en el indice de refraccion ordinario, puede recurrirse
al llamado intercambio protonico inverso (RPE, del inglés Reverse Proton Exchange).
Consiste en un doble tratamiento; el primero, un intercambio protonico normal, en el
que los iones de Li* salen y los H* entran, de manera que el indice extraordinario sube y
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el ordinario baja. En el segundo tratamiento, los iones de Li* entran de nuevo en el
LiNbO; expulsando a los H*. Para este segundo paso se recurre habitualmente al LiNO3
[Ganshin1988] o a una mezcla (1:1:1) molar de (Li:Na:K)NO3z [Olivares1993,
Korkishko1995], teniendo este proceso una duracién de unas 40-50 h a 300-320 °C.

El proceso incorporacion del H* y de extraccion de Li* trae como consecuencia
un cambio en las propiedades Opticas y estructurales del LiNbOs, que dependen en gran
medida de la fraccion x intercambiada HyLi;«NbO3. En 1996, Korkishko y col.
[Korkishko1996] identificaron 7 fases cristalinas diferentes: o, xi, k2, fi, B2, [, Pa. La
diferencia entre ellas estriba fundamentalmente en la mayor o menor fraccion H-Li
intercambiada asi como en las diferentes tensiones generadas en la red. En
consecuencia, en los distintos perfiles de indice —si son abruptos o suaves, y su
incremento An con respecto al sustrato-, y en si conservan o no las propiedades
originarias del LiNbO;3 (electrodpticas, no lineales, etc). Asi por ejemplo, el perfil de
indice de las guias « es pequefio (< 0.01) y suave, mientras que en las guias 3 es grande
(hasta 0.14) y abrupto -como puede verse en la fig. 1.13c-. La celda unidad es muy
similar a la estructura sin intercambiar en el caso de las guias «, cambiando mas en el
caso de las B [Ito1992]. Por eso las guias a y x» [Rams1997b], al mantener
practicamente los mismos parametros estructurales del LiNbOs, conservan también los
coeficientes electrodpticos y no lineales del volumen. Las guias S pierden casi todos
estos coeficientes.

B B fases cristalinas
3 puras

/

a a+f ﬁ )
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2 Bl BZ

__} B +HNbO,
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100 °C | _
L~
25°C
LiNbO, 02 04 06 08 _ HNbO,

xenH Li, NbO, —»

Fig. 1.14. Fraccidn de Li intercambiada segun la fase cristalina. x indica el grado de intercambio H-L.i.
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Algunas fases (a, S, x») pueden obtenerse mediante intercambio protonico
directo en un é&cido mezclado con un determinado tanto por ciento de la sal
correspondiente. Los pardmetros de fabricacion (% sal de Li, tiempo y temperatura de
intercambio) son criticos en la obtencion de una fase u otra, pues el coeficiente de
difusion o el salto de indice varian enormemente con dichos pardmetros. En otros casos
es necesario un posterior annealing de varias horas a 300-400 °C [Lonil992,
Bortz1991]. Mediante estos tratamientos térmicos pueden producirse guias « partiendo
de otras fases, como la fi; son las denominadas guias APE (Annealed Proton
Exchanged). En algunos casos, los tratamientos reducen las pérdidas de propagacion en
la guia [Ganshin1991], pudiendo reducirse de 0.35 dB/cm a 0.15 dB/cm.

1.10.2 Propiedades de estas guias

La difusion de los H* en el material sigue una ley Arrenius dependiente de la
temperatura D(T) = Doe ", en la que la profundidad h alcanzada por los iones toma la
expresion [Tsou2002, Jackel1982] h'? = 4Dt, donde t es el tiempo de intercambio.
Tanto en la difusién como en el salto de indice obtenido juega un papel fundamental la
concentracion de la sal de Li mezclada con el acido. Por ejemplo, la diferencia de un 1%
en la concentracion de benzoato de Li en el &cido benzoico puede variar hasta en un
orden de magnitud la constante de difusion de los protones en LiNbO; [Jackel1991].

0.6 . : : - r r :
- 04t ~
e absorcion de
3
S la fase o. pura
c
0
B
o 02} -
=]
©
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il 1 e L -

nimero de onda (cm™")

Fig. 1.15. Espectro de la banda de absorcion OH". En intercambios pequefios (por ejemplo, los que dan
lugar a la fase «), la banda se sittia alrededor de 3480 cm™, para situarse después en 3510 cm™ a medida
que el intercambio es mayor.
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El enlace OH™ que caracteriza la presencia de protones en el LiNbO3; posee una
banda de absorcién en el infrarrojo, concretamente a 3480 cm™ (2.87 pm)
[Cabreral996]. A medida que el proceso de intercambio va siendo mas agresivo y se
van incorporando mas protones a la red —con el consiguiente cambio en la estructura-,
dicha banda se desplaza a la frecuencia de 3510 cm™ [Savatinoval990, Rams1997b],
como podemos observar en la figura 1.21. Una primera idea del grado de intercambio
puede hacerse comprobando el desplazamiento o no de esta banda de absorcion.

El cambio en el indice de refraccion extraordinario, Ane, ademas de estar en
funcién de la longitud de onda utilizada [Ramponi2001], depende de una forma no
lineal de la fraccion de Li intercambiada [Howerton1991, Korkishko1997], a pesar de
que otros autores encuentran una dependencia lineal [Kapoor1993]. También un
aumento en el indice extraordinario supone una disminucién en el ordinario, dandose
una relacion entre ambos que depende de la fase que se trate [Korkishko1996,
Olivares1992]. La causa de la variacion de indice es consecuencia en ultimo término,
como se puede intuir, de la pérdida de Li* y no de la incorporacion de H*. La distorsion
en la estructura del material inducida por el proceso de intercambio genera el cambio en
los indices de refraccion [Hsu1992].

En cuanto a las propiedades no lineales, especialmente lo que se refiere al
coeficiente de generacion de segundo armonico dss, las guias 'y x» mantienen casi el
100% y el 60-70%, respectivamente, de los valores del sustrato [Rams1999b], mientras
que las g apenas alcanzan el 15% [Korkishko2000]. En cuanto a las RPE, solo se
alcanza el 5% del ds3 del sustrato para las corte x, mientras que en corte z se llega a
valores entre el 50 y el 100% [Rams1997c]. Existen aplicaciones de SHG en guias PE
con dominios periédicamente polarizados (PPLN) [Langrock2005]. Actualmente en
nuestro laboratorio también se esta buscando una generacion eficiente de segundo
armonico en PE-PPLN.

Las propiedades electroopticas del LiNbOs; se van perdiendo conforme el
intercambio es mayor [Méndez2001, Paliza2002], precisamente por la deformacion de
la red cristalina [Minakatal986]. Asi, por ejemplo, el coeficiente rs; de las guias a es un
60-70 % con respecto al del volumen, perdiéndose en su casi totalidad para el caso de
las guias S [Méndez2001]. Las RPE recuperan estos coeficientes, alcanzando el ri3
hasta el 75-80 % de su valor en volumen [Paliza2002].

El efecto fotorrefractivo en estas guias serd tratado especificamente en el
capitulo siguiente de la tesis.
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Efecto fotorrefractivo en LINbO;,

El efecto fotorrefractivo (EFR), y concretamente su optimizacion en guias por
intercambio protdnico (PE), es el tema central de esta tesis. Por tanto, merece la pena
dedicarle un capitulo introductorio. El capitulo comenzara con un breve apartado 2.1
dedicado al efecto fotovoltaico de volumen, esencial en los fendmenos fotorrefractivos
en LiNbO; por su importante contribucion al transporte de carga. NGtese que una parte
de esta tesis, concretamente el capitulo 5, estd dedicada a investigar el efecto
fotovoltaico en el interior de las guias Opticas. Se vera después, en el apartado 2.2, una
descripcion general del efecto fotorrefractivo, donde se presentara el modelo teorico
mas extendido para tratar el EFR, incluyendo aquellas expresiones analiticas que van a
ser utiles a lo largo de este trabajo. También seran comentados, brevemente, los
antecedentes existentes en la literatura sobre el segundo centro y su relacién con el
fotorrefractivo y la intensidad luminosa, aspecto de gran importancia en este trabajo,
como se vera en el capitulo 6. Ademas, se estudiara el dafio dptico fotorrefractivo como
contrapunto indeseable del EFR, asi como los distintos factores que contribuyen a
aumentarlo o disminuirlo. También se abordara el fijado térmico como técnica para
procurar una mayor duracion del EFR en el material. Finalmente, el apartado 2.3 se
centrara en las peculiaridades del EFR en guias de onda de LiNbOg3, haciendo especial
hincapié en las fabricadas por intercambio proténico. Este ultimo punto es
especialmente importante por su relacion directa con uno de los objetivos principales de
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la tesis: la optimizacion del efecto fotorrefractivo en guias de LiNbO3 fabricadas por
intercambio proténico.

2.1 Efecto fotovoltaico de volumen

El efecto fotovoltaico de volumen es el fendmeno por el que se produce en
algunos ferroeléctricos, especialmente en el LiNbO3, un movimiento neto de carga bajo
iluminacién en la direccion del eje polar, sin aplicacién de campo eléctrico externo. Al
conjunto de cargas en movimiento debido a este fendmeno se denomina corriente
fotovoltaica (j). En LiNbOs3, la corriente fotovoltaica fue observada por primera vez en
1969 [Chen1969] y modelizada cinco afios después por Glass y colaboradores
[Glass1974], considerando al mismo tiempo la relevancia que dicha corriente
(fotocorriente) tenia en las propiedades fotorrefractivas del niobato de litio. Las
fotocorrientes determinaban la sensibilidad fotorrefractiva, el cambio en el indice de
refraccion y, por tanto, la capacidad de almacenamiento holografico [Glass1974,
Kratzig1976].

Las impurezas del LiNbO3 —situadas habitualmente en posiciones de Li- son las
que, en su estado de donantes o0 aceptoras, suministran o atrapan electrones de la banda
de conduccion. Por su posicion en la red, encuentran una asimetria local, pues las
distancias Nb-impureza son diferentes en las direcciones + ¢ del cristal. Por este motivo,
el electrdn tiene una fotoexcitacion direccional que genera la corriente fotovoltaica. La
impureza mas eficiente es la de Fe?"** [Kratzig1977], aunque también las de Cu, Mn,
Ni, Cry Co dan fotocorrientes relevantes [Kratzig1976].

Es bien conocido [Glass1974] que la corriente fotovoltaica se puede expresar
como

j=xal, (2.1)

donde « es la llamada constante de Glass, « el coeficiente de absorcion optica e 1, la
potencia luminosa por unidad de area, que habitualmente se encuentra por debajo de 1
W/cm?®. M. Carrascosa et al., teniendo en cuenta que a =syN, donde N es la
concentracion de donadores de la impureza activa, escriben

j=eL,s NI (2.2)

pv*ph
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donde | es el numero de fotones por unidad de tiempo y area, y L, la longitud
fotovoltaica efectiva, cuyo valor oscila en la literatura entre las décimas y los cientos de
amstrong [Glass1974, Kratzig1977, Jésch1978, Paliza2003].

En la corriente fotovoltaica influyen varios factores. Ya hemos citado su
dependencia con el tipo de impureza. La fotocorriente aumenta en la medida en que lo
hace el grado de reduccion, ya que se incrementa la concentracion de donadores
(expresion 2.2). En cuanto a la potencia luminosa utilizada, se han observado
dependencias cuadraticas con la intensidad en cristales de LiNbO3; [Simon1997] y
recientemente también en configuracion guiada en nuestro laboratorio [Paliza2003].
Estos resultados no pueden ser descritos con la expresion (2.2), correspondiente al
modelo de un solo centro, y se ha sugerido que estan asociados a un segundo centro
fotovoltaico [Kim1978, Simon1997, Paliza2003]. Este aspecto concreto sera tratado con
mucho detenimiento y desde una perspectiva nueva en el capitulo 5 de la tesis.

Estrictamente, la relacién entre corriente fotovoltaica y el campo dptico es
tensorial, por lo que cada componente i de la fotocorriente puede escribirse

Jons =@ Ky E B (2.3)
jk

siendo ;. el tensor fotovoltaico. Al igual que en el caso del tensor de segundo orden dijk
(cfr. apartado 1.4.4), los indices j y k conmutan, y debido a la simetria del LiNbO; el
tensor xijx posee los mismos elementos independientes y en la misma posicion que los
dij, siendo

K31 K22 K33
6.0 0.6 6.8

Tabla 2.1. Coeficientes fotovoltaicos para el LiNbOs:Fe (x10° cm/V) para A= 633 nm [Weis1985].

2.2 El efecto fotorrefractivo

Desde el descubrimiento del efecto fotorrefractivo (EFR) en 1966 [Ashkin1966],
la investigacion de este fendmeno ha sido muy activa tanto en los aspectos basicos
como aplicados, y continda en la actualidad. Memorias holograficas con gran capacidad
de almacenamiento [Busel1993], conmutacion, modulacion, deflexion, filtrado y
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multiplexado de la luz, la fabricacion de dispositivos tales como espejos de fase
conjugada, filtros de novedad y resaltadores de los perfiles de imagenes, absorbentes
saturables en laseres pulsados, acopladores de dos o méas haces de luz laser... son
algunas de las aplicaciones mas habituales que utilizan cristales fotorrefractivos para su
funcionamiento 6ptimo.

El efecto fotorrefractivo es un proceso reversible [vonderLindel975], que
necesita en general poca intensidad luminosa para producirse y cuyo tiempo de
respuesta puede adaptarse a las necesidades que se busquen, debido a la gran variedad
de materiales fotorrefractivos existentes. Dadas las caracteristicas del efecto
fotorrefractivo, algunas empresas han fijado su atencion en este tipo de materiales con
fines empresariales, como Optolink (www.optolink.com) o InPhase Technologies
(www.inphase-technologies.com).

En las secciones siguientes se hard una descripcion general del EFR, pasaremos
después al modelo mas extendido para describirlo y se terminara con una breve resefia
de dafio optico y fijado térmico, aspectos que se han investigado a lo largo de este
trabajo.

2.2.1 Descripcion general

El efecto fotorrefractivo fue descubierto por Ashkin y colaboradores
[Ashkin1966] unos afios después de la invencion del laser en 1960 [Maiman1960],
mientras investigaban la generacién de segundo armoénico (SHG) en LiNbOs;. Lo
denominaron inicialmente dafio 6ptico, debido al cambio en el indice de refraccion del
material inducido por la propia luz, que destruia el ajuste de fase buscado para SHG.
Dos afios mas tarde, Chen y colaboradores [Chen1968] observaron que este cambio en
el indice de refracciéon podia emplearse ventajosamente en esos materiales con fines de
almacenamiento hologréfico. Pocos afios después se hablaba ya en la literatura del
efecto fotorrefractivo, al que se le dio una descripcion general [VonderLindel975,
Orlowskil1978, Glass1978] que se mantiene hoy en dia en sus aspectos mas basicos.

El EFR tiene su fundamento en el transporte de carga debido a iluminacién no
homogénea. Los portadores de carga del material —principalmente, electrones- se
desplazan desde las zonas iluminadas a las menos iluminadas, generandose asi un
campo eléctrico interno que lleva aparejado —por efecto electrooptico- una variacion en
el indice de refraccion (ver Fig. 2.1). Por tanto, para que un material sea fotorrefractivo
se requieren dos condiciones:

a. que sea fotoconductor, es decir, que podamos inducir transporte de carga
mediante un patron inhomogéneo de luz.
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b. que sea electrodptico, de manera que el campo eléctrico interno del material,
generado por la diferencia de carga atrapada entre zonas iluminadas y no
iluminadas, dé lugar a un cambio en el indice de refraccion (cfr. seccién 1.4.2).

ZONA ILUMINADA OSCURIDAD

TRANSPORTE
[ : > O B . C .

FOTOEXCITACION

AVAVAVAVAS

(e
FeZ+

@

l RECOMBINACION

L O ]
Fe3*

B.V.

= ©
E—=An

Figura 2.1. Esquema del transporte de carga en el efecto fotorrefractivo del Fe:LiNbOs. La luz excita
electrones desde el Fe®* y viajan por la banda de conduccién (BC) hasta que se recombinan en un Fe**. En
este proceso se produce una diferencia de carga neta entre una zona y otra del material, provocando un
campo eléctrico, que por efecto electrodptico da lugar a un cambio en el indice de refraccién.

El EFR es un efecto no lineal no local, pues el proceso de transporte de carga
origina un cambio de indice desplazado espacialmente frente a la iluminacion. Esta no
localidad del EFR es una de las diferencias fundamentales con otros procesos de tercer
orden, como puede ser el efecto Kerr dptico, en los que la variacion de indice depende
localmente del campo eléctrico de la luz: An ~n,l, donde n, = 3®/4cgn? es el indice
de refraccion no lineal, e | es la intensidad luminosa incidente. Para el LiNbO3, n, =
7.9x10™ cm?/W [Jeong2001]. En este caso, lo que modifica el indice de refraccién no
es ni la respuesta electrodptica ni algin campo eléctrico interno en el material, sino
simplemente el campo eléctrico de la luz. EI EFR, por tanto, es de naturaleza distinta a
otra respuesta que involucre susceptibilidades no lineales ;((”)(a)) del medio. La
semejanza entre los dos esta en la posibilidad de controlar luz con luz mediante ambos
efectos.

Otra faceta interesante del EFR esta en las relativas bajas intensidades que
necesitamos para provocarlo. Asi como para procesos de generacion de segundo
armonico o de tercer orden como el Kerr dptico se necesitan potencias del orden de
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kW/cm? o mayores, en el EFR se suele trabajar frecuentemente con potencias menores
que 1 W/cm?.

Un aspecto mas a destacar es la escala de tiempos en las que opera el efecto FR.
Normalmente, el tiempo de respuesta fotorrefractivo oscila entre 10° y 10° s para
intensidades en el rango de mW/cm? a W/cm?, frente a los 10™* segundos tipicos en
Optica no lineal convencional. Estos tiempos se pueden alargar o acortar variando la
intensidad de luz incidente, llegandose incluso a tiempos de respuesta del orden de
nanosegundos o algo mayores para altas intensidades a temperatura ambiente. Para
dispositivos optoelectrdnicos, interesan tiempos de respuesta cortos, por lo que el EFR
podria representar una desventaja. La ventaja es que las redes grabadas también pueden
durar mucho tiempo sin necesidad de volver a grabarlas, pudiendo utilizarse como
memorias holograficas, reflectores Bragg, etc. [Arizmendi2004] de larga duracion.

lluminacién no uniforme

UIVAVAVAVEE B B B |

N_A_A_A_, [T E T T
S IAVARVAR VAR VNN I I e
> < 5> <« 5> < >
e LN/, |T3E3IE3IE3
NN X (3 E3E3E3

wiaAAF LT
X

Figura 2.2. Intensidad de luz, densidad de carga, campo eléctrico y variacion del indice de refraccion del
material debido a la presencia de un patron no homogéneo de luz.

2.2.2 Modelo tedrico de un solo centro

El formalismo teérico cominmente aceptado para la descripcion del EFR fue
introducido por Kukhtarev y colaboradores en 1979 [Kukhtarev1979]. Se trata del
modelo de transporte de bandas, que considera intercambio de portadores Unicamente
entre las impurezas presentes (usualmente Fe®*/Fe®", hierro en su estado donador o
aceptor) y la banda de conduccion. Las ecuaciones del modelo se describen a
continuacion.
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La variacion temporal de la densidad de portadores de carga n(r,t) en la banda de
conduccion es

on(r,t) —(sI(r,1) + st)N(r,t)—Srn(z,t)NA(F,t)—%vj(r,t) (2.4)

y la evolucion de la densidad de impurezas, donadoras y aceptoras, N y Na:

GNA__@: _
~ " A (sl(z,t)+S,)N(z,t)—S,n(z,t)N,(z,1). (2.5)

En las expresiones anteriores, s es la seccion eficaz de fotoionizacién de la
impureza, S; el coeficiente de excitacion térmica de los portadores, S, el coeficiente de
recombinacion, | el patrén de interferencia luminoso (fotm’™), j la densidad de
corriente, y Na y N la concentracion de impurezas aceptoras y donadoras,
respectivamente.

La densidad de corriente puede escribirse como

J(rt) =esL,, I (F,H)N,(F,t) + eDVn(F,t) + eun(r,t)E(T,t) (2.6)

donde e es la carga elemental, £ la movilidad de los portadores, D la constante de
difusion y Lyy la longitud de transporte fotovoltaica.

Cada uno de los sumandos de la ecuacién (2.6) indica precisamente los 3 tipos
de transporte que utiliza el EFR, respectivamente: fotovoltaico, difusién y deriva.
Describamos cada uno de ellos brevemente.

o fotovoltaico. Este término ya fue descrito en el apartado 2.1. El transporte por
efecto fotovoltaico es el que da una mayor contribucién al EFR en LiNbO3. Cuando
en una determinada configuracion se prescinde del fotovoltaico, el fotorrefractivo
es mucho menor, generdndose redes menos profundas.

e difusion. Los portadores tienden a distribuirse uniformemente por todo el material.
Por tanto, irdn desde las zonas de mayor a las de menor densidad de portadores.
Esta corriente serd& mayor o menor dependiendo de la constante de difusion del
material.

e deriva. El transporte de carga debido al fotovoltaico y a la difusion hace que se
genere un campo eléctrico interno E° en el material, que va creciendo y
oponiéndose a la llegada de nuevos electrones. Este término es el que provoca, al
fin y al cabo, que se llegue a una situacion estacionaria en la mayor parte de los
experimentos fotorrefractivos.

Finalmente, la Gltima ecuacion en el modelo es la ecuacién de Poisson:
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VE(F,t) = i p(r,1), (2.7)

0
que permite obtener el campo eléctrico en funcion de la carga involucrada.

Existe una solucidn analitica para las anteriores ecuaciones (2.4) a (2.7), que
merece la pena ahora exponer brevemente para ilustrar el modelo fotorrefractivo de un
centro. No es el objetivo de esta seccion comentar en detalle cada uno de los pasos ni de
las aproximaciones necesarias para llegar a la solucién, que ademéas se trataran
detenidamente en los capitulos 4 y 6. Se trata de dar una descripcion y unas nociones
béasicas que sitden al lector en la modelizacion del EFR.

Considerando que el cristal fotorrefractivo es iluminado con un patron sinusoidal
de baja modulacién o visibilidad m, resultado de la interferencia de dos ondas planas,
las ecuaciones del material pueden linealizarse, despreciando los términos con
productos de orden cuadratico en adelante. Al mismo tiempo, teniendo en cuenta que
los portadores de carga alcanzan su valor promedio final con rapidez mucho mayor que
la respuesta fotorrefractiva (aproximacion adiabética), on/ot = 0 en (2.4). Tambien se
desprecia la modulacién de la densidad de portadores frente a la de trampas. Por altimo,
se asume que el campo eléctrico medio en el cristal es nulo, situacion muy frecuente en
los experimentos.

Bajo estas hipdtesis, la ecuacion (2.7) del campo de carga espacial se puede
resolver analiticamente. La solucidn tiene una forma relativamente sencilla, dada por:

1 E., +iE ;
E () ==m—2—2(1-¢"" 2.8
(O =gm= (1) (28)
donde & = (Ep + iErv)/Eq, mientras que Ep, Ery Y Eq se denominan campo de difusion,
campo fotovoltaico y campo de saturacion, respectivamente, y se definen por las

siguiente expresiones:

kT
E, =——K (2.92)
e
£, = Leu?Na (2.9b)
Y7,
£, = [ N, (2.9¢)
eg, K\ N+N,

Estos pardmetros con unidades de campo eléctrico permiten caracterizar el transporte de
carga fotorrefractivo. La evolucion temporal de la amplitud del campo (2.8) sigue una
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exponencial caracterizada por la constante T, que para LiNbOs en las condiciones
empleadas en este trabajo puede expresarse como T, tiempo de relajacion dieléctrica:

&g,
uen,’
Una vez conocido el campo de carga espacial, podemos calcular la modulacién

T= (2.10)

An del indice de refraccién inducida por efecto Pockels (ecuacion 1.8):

Anzéng

Ly |Ex| (2.11)

Considerando el caso de un grabado fotorrefractivo a temperatura ambiente en
un material como el LiNbO3 no dopado, cuyos valores de los parametros se estudiaran
en detalle en capitulos posteriores (consultese, por ejemplo, la tabla 6.1), la evolucién
del cambio de indice frente al tiempo da lugar a una exponencial como la que se ilustra
en la figura 2.3, con un tiempo de respuesta en torno a 20-30 s.
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Fig. 2.3. Prediccion del modelo de un centro fotorrefractivo sobre la evolucién temporal del cambio de
indice An frente al tiempo t para un grabado a temperatura ambiente. Los valores tomados para la
simulacion son los habituales en el LiNbO; (consultar tabla 6.1)

2.2.3 Un segundo centro fotorrefractivo, el antisitio

Ya en las etapas iniciales de la investigacion del efecto fotorrefractivo se
encontraron experimentalmente los primeros indicios de mayores cambios de indice
conforme aumentaba la intensidad luminosa [Kim1978, Chen1979], que como veremos
en el capitulo 6, son una huella del segundo centro.
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Es a principios de los afios 90 cuando se hace ya patente la necesidad de
introducir un segundo centro para justificar los cambios de indice observados a altas
potencias luminosas [Althoff1991, Jermann1992] en experimentos con iluminacion
pulsada. También se plantearon en ese momento las principales caracteristicas de este
segundo centro. Se llega a la conclusion de que es una trampa superficial
[Jermann1992], y que ademas se encuentra en gran concentracion, por lo que so6lo puede
corresponder a un defecto intrinseco del material [Jermann1993]. Precisamente,
Jermann y Otten [Jermann1993] en 1993 realizan el primer modelo microscépico de dos
centros para cristales de LiNbO3; pero con muchas incognitas sobre la naturaleza del
segundo centro. Dos afios mas tarde, este segundo centro es identificado por Simon y
col. [Simon1995] como el antisitio, Nby;.

Desde entonces, han surgido un buen ndmero de publicaciones que recurren al
antisitio como centro fotovoltaico y fotorrefractivo para explicar los diversos datos
experimentales, tales como grabados “en dos pasos” con dos “colores” distintos
[Bail997, Shen2004], el aumento del cambio de indice obtenido a altas intensidades
[Kostritskiil997, Shen2004, Zhang2005, Ouabbou2005] o la superlinealidad de las
corrientes fotovoltaicas [Simon1997, Paliza2003]. Por otra parte, en los Gltimos 3 6 4
afios ha resurgido, si cabe, un mayor interés en la caracterizacion espectroscopica del
antisitio, nacido de la realizacion de experimentos con pulsos cortos de alta potencia y
que se ha traducido en abundantes publicaciones sobre el tema [Beyer2006,
Berben2000, Herth2005, Herth2005b, Imlau2005, Merschjann2006, Kitaeva2002,
Zhang2004, Qiu2005, Liu2005, Merschjann2007].

Sin embargo, los estudios tedricos que tratan de incluir este defecto en la
dindmica de transporte del LiNbO3 han sido escasos y parciales. Salvo [Jermann1993,
Adibi2001], en la literatura sobre el antisitio como segundo centro no se han tratado las
ecuaciones del EFR desde un punto de vista analitico. Ademas, el modelo que
establecen estos dos trabajos es un tanto peculiar y dificil de justificar fisicamente en lo
que se refiere a los mecanismos de transporte e intercambio de carga entre centros. En el
capitulo 4 de esta tesis se profundizaré en el papel que le corresponde al antisitio Nby;
en el transporte de carga cuando la intensidad luminosa ya no es baja, mediante un
modelo de bandas y otro de hopping, ambos para dos centros fotorrefractivos.

2.2.4 Dafio optico fotorrefractivo

El efecto fotorrefractivo tiene su interés para un buen nimero de aplicaciones ya
mencionadas, pero resulta perjudicial al trabajar con altas intensidades incluso en
cristales no dopados, en aplicaciones no lineales tales como generacion de segundo
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armonico o mezcla de frecuencias. Llega un momento en que el material fotorrefractivo
en cuestion no admite potencias luminosas mayores. Es el denominado umbral de dafio
[Pati2001], que dependera del material, el tipo de dopaje, el estado de oxidacion, la
temperatura, etc. Bajo este punto de vista, el dafio dptico fotorrefractivo puede resultar
una limitacion para determinadas aplicaciones fotdnicas, y de ahi el interés de muchos
investigadores por conocer su funcionamiento.

Como primera aproximacion, el dafio optico es facil de entender: la luz induce
por efecto fotorrefractivo una disminucion del indice de refraccion en la zona iluminada
por el haz, produciendo una distorsion en la propagacion. Sin embargo, la explicacion
en detalle del fendmeno en cristales no dopados requiere describir una fenomenologia
compleja que se escapa a los modelos simples. No hay hasta el momento ninguna teoria
0 modelo matematico que describa satisfactoriamente el dafio, ni expresiones adecuadas
que puedan orientarnos sobre tiempos, umbrales de intensidad a partir de los cuales se
produce, etc. [Holman1983, Ohmoril979]. Sin embargo, si que encontramos en la
literatura [Feinberg1982, Zozulyal994, Alcazar1999] dos posibles modelos que tratan
de explicar la generacion del dafio dptico. Mas bien, son dos maneras distintas de
producirse el fendmeno, y que pueden aparecer simultaneamente. Se trata de la
autodifraccion y de la amplificacion hologréfica del ruido (fanning).

i

Corte x

e

%
=
2
=

=

o=
=
=

1 =

: Regidn

Intensidad creciente

Fig. 2.4. Redireccionamiento de un haz de luz (izquierda) y ensanchamiento de otro haz (derecha), debido
principalmente a la amplificacion holografica.

El efecto de la autodifraccion es similar al que provocaria una lente divergente
en un haz. La variacion de indice generada en un material fotorrefractivo por un haz
gaussiano hace que éste se abra o desfocalice ligeramente [Feinbergl982]. La
amplificacion hologréafica del ruido es algo mas delicado y complejo. Pequefios defectos
del cristal (bordes de grano, dislocaciones, etc.) pueden generar dispersion de luz en
otras direcciones que no son la de propagacion, de manera que la luz dispersada
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interfiere con la incidente generando un patron inhomogéneo de luz, y dando lugar asi a
redes fotorrefractivas esplreas que por mezcla de dos ondas amplifican la luz
dispersada. Este fendmeno de amplificacién es el verdaderamente dafiino en nuestras
guias, pues los efectos de la autodifraccion son mucho menores (especialmente en el
caso de materiales no dopados). Experimentalmente, el haz se llega a expandir
considerablemente con respecto al tamarfio original, al mismo tiempo que se observan
fluctuaciones, muchas veces de aspecto caotico (especialmente cuando aumentamos
mucho la intensidad), lo cual parece indicar que desaparecen y se generan redes a gran
velocidad [Alcazar1999, Zartov2001]. Estas fluctuaciones pueden llegar a estabilizarse
con el tiempo.

Si consideramos un mismo material (en este trabajo interesa principalmente el
LiNbOg3), los factores que influyen en el dafio podrian clasificarse en extrinsecos e
intrinsecos. Los extrinsecos, que dependen de pardmetros regulables en el laboratorio y
no de la muestra, son los que vamos a considerar en primer lugar: la intensidad
luminosa, el tiempo, la temperatura, la longitud de interaccién y la anchura del haz.

La intensidad luminosa juega un papel crucial en el dafio, pues existe un umbral
de intensidad por debajo del cual no se distorsiona el haz a corto y medio plazo.

Los tiempos en los que tenemos un material expuesto a radiacién también son
importantes [Yamadal994, Solanki2005], pues las redes fotorrefractivas pueden tardar
mucho en formarse y se podria no observar dafio hasta pasado un tiempo considerable
[Wu2003]. En nuestro laboratorio hemos podido confirmar este hecho en guias
fabricadas sobre sustratos dopados con Fe. A baja intensidad luminosa e inicialmente
sin dafio Optico aparente, al cabo de unos minutos el haz terminaba expandiéndose
dramaticamente, hasta tal punto que resultaba imposible determinar la posicién inicial
del modo.

La temperatura influye directamente en el umbral del dafio. Al aumentar ésta,
disminuye el dafio 6ptico [Rams2000], lo que se asocia comUnmente a un aumento de
la conductividad de los portadores de carga y es mas complicado que se generen redes
estables que difracten el haz [Volk2005b]. Asi se explican también las eficiencias
menores obtenidas en experimentos fotorrefractivos a alta temperatura.

Asimismo, un aumento de la anchura del haz o de la longitud de interaccion
[Pati2001] también contribuye a bajar el umbral de dafio a intensidades menores
[Segev1990, Pati2001], y viceversa.

Los factores intrinsecos que influyen en el dafio son los que dependen
unicamente de la muestra. Podemos distinguir tres: la calidad del pulido de la superficie,
el tipo de dopaje y la estequiometria (este ultimo, aplicable en el caso concreto del
LiNbO; o0 LiTaOg3). Especialmente en guias de onda planas o acanaladas, en las que la
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luz es confinada muy cerca de la superficie, un mal pulido puede dar lugar a un gran
namero de centros de esparcimiento, bajando de esta manera el umbral de dafio
[Segev1990, Caballero-Calero2006].

En cuanto al tipo de dopaje, Mg, Zn, In, H 6 Sc son utilizados para disminuir el
dafo [Jackel1983b, Bryan1984, Volk1994]. EI Mn, Fe, Cu, Ti, Ni, Co..., por el
contrario, incrementan considerablemente el EFR, disminuyendo los umbrales de dafio,
limitando claramente el rango de intensidades de trabajo con el LiNbOs.

Por ultimo, el EFR es menos intenso conforme nos acercamos a la composicion
estequiometrica en LiNbOs o LiTaO; [Nakamura2002, Fontana2001], y por tanto, el
umbral de dafio Optico sube en este tipo de cristales.

2.2.5 Fijado térmico

Muchas de las aplicaciones comerciales del EFR son de tipo hologréafico, como
las memorias o los componentes opticos (filtros, deflectores, etc.), y en muchos casos es
necesaria una alta duracion de los hologramas. Por ello, uno de los objetivos
comerciales con materiales fotorrefractivos es precisamente el aumento de la vida media
de los hologramas grabados en ellos. En cristales de LiNbO3z; dopados con Fe, los
grabados fotorrefractivos tipicos realizados a temperatura ambiente pueden llegar a
tener una vida media del orden de meses [Nee2000b]. Estos tiempos de vida media
dependen en buena medida de la concentracion total de Fe y su estado de oxidacion
[Nee2000b, Yang2001].

También puede suceder que la lectura del holograma induzca el borrado del
mismo. Para obtener redes fotorrefractivas estables en el tiempo e inalterables a la
lectura de las mismas, se han investigado abundantemente diversos metodos, entre los
que destacan dos.

El primero hace referencia a redes fotorrefractivas grabadas con dos longitudes
de onda diferentes. Se hacen necesarios también dos niveles de energia distintos, como
pueden ser Fe y Mn [Buse1998, Adibi2001b], Fe y antisitio [Adibi2001, Shen2004],
etc, en donde uno de ellos es més superficial que el otro. El grabado se realiza con dos
longitudes de onda diferentes, habitualmente una en el UV-visible y otra en el rojo-IR.
De esta manera se generan dos redes, una para cada tipo de impureza. La clave para que
el proceso funcione esta precisamente en que la longitud de onda méas grande —la menos
energética- no excite portadores desde la trampa mas profunda a la banda de
conduccion. Una vez que las dos redes estan grabadas y, por tanto, se ha generado un
cambio en el indice de refraccion, puede procederse a la lectura de la red con longitudes
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de onda grandes (rojo-IR) sin miedo a perder la informacion contenida en la impureza
menos superficial [Buse1998].

[ ..VB ﬁ S __V_B e ____J

Figura 2.5. Diagrama de bandas de LiNbO; dopado con Fe (a) y con Fe y Mn (b). El grabado con dos
longitudes de onda en el rojo y en el ultravioleta permite que la red del nivel mas profundo permanezca
cuando se lee s6lo con el rojo. Figura tomada de [Buse1998].

Ademas del grabado con dos longitudes de onda, el fijado térmico es otra técnica
bastante habitual para producir redes duraderas. El fijado térmico se emplea
abundantemente para obtener hologramas imborrables durante su lectura, y que ademas
permanecen “fijados” en volumen hasta el orden de decenas de afios [Miguel-
Sanz2002]. Fue descubierto en 1971 por Amodei y Staebler [Amodeil971], llegando
ellos mismos a dar una explicacion bastante satisfactoria del proceso:

1°) se genera un patron de carga electronico mediante iluminacion inhomogénea a
temperatura ambiente;

2°) se eleva la temperatura (T > 100 °C), y se produce la compensacion de carga,
debido a la puesta en escena de una nueva especie idnica, movil a esa
temperatura, que apantalla a la red electronica generada durante el grabado
fotorrefractivo;

3% al bajar la temperatura, esa especie idnica queda “congelada” con su
correspondiente modulacion. Mediante iluminacion homogénea se “revela” la
red ionica fijada a alta T, recuperandose parcialmente la eficiencia de difraccion,
Ilegando en algunos casos a eficiencias cercanas al 100 % [Méndez1998].

La especie idnica responsable del fijado a alta T en LiNbO3 son los protones
(H") [Vormann1981, Buse1997]. Ahora bien, hay que tener en cuenta que una
concentracion demasiado alta de H* disminuye el tiempo de vida de la red fijada
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[Yariv1996]. Asimismo, el tipo de impureza mayoritaria y su concentracion han de
elegirse de modo conveniente para optimizar ese tiempo [Neel999, Volk2005]. Otros
factores que influyen en el tiempo de vida del fijado son el periodo de la red fijada y el
estado de oxidacion de la impureza [Arizmendil998, Miguel-Sanz2002]. Un buen
modelo tedrico que estudia en detalle todo el proceso de fijado, borrados en oscuridad,
revelados Opticos, etc, es el desarrollado por nuestro grupo de Optica no lineal de la
UAM [Carrascosal990, Sturman1998].

Las ecuaciones de Kukhtarev (2.4)-(2.6) de la seccion anterior describian con
precision el caso electronico. Ahora han de incorporarse también las siguientes
expresiones similares para el caso de los protones:

SH(Ft) _ 10,(F,1) (2.12)
ot e oz

OH (7 t
0z

N—"

jo (F,t)=eu, H(F,t)E(F,t)—eD, (2.13)
donde los parametros de estas dos expresiones tienen significados paralelos a los de las
ecuaciones electronicas, indicando el subindice h que se trata de protones.

Los resultados de este modelo concuerdan muy bien con datos experimentales de
revelado de redes fijadas y de su estabilidad temporal, publicados recientemente
[Arizmendi1998, Miguel2000, Miguel-Sanz2002]. Las expresiones del modelo para el
tiempo de permanencia de la red protonica bajo iluminacion asi como la magnitud del
campo eléctrico involucrado, parametros que nos interesaran a lo largo de este trabajo,
son:

EZ DhKZ(m_ﬂ] (2.14)
T N

t

~ E? +iE E E
E (t)=| —=,—2 |E, x 1—exp(—L)exp L) (2.15)
E, +En 7, 7, E,

En estas expresiones Ny = NaN/(Na+N) es la concentracion de trampas efectiva,
Ho la concentracion total de protones, E, el campo de la red protonica fijada, Eph' =
LpVSrNAZI(yeNtot) = EpnNa/Niot €l campo fotovoltaico efectivo, Eq = eNd/(e5K) el campo
de saturacion, K la constante de red y Ny la concentracion total de Fe. Interesa destacar
en la primera ecuacion que un aumento de N; (para cristales oxidados, N; viene a ser
igual a N) o la disminucion de Hy suponen un aumento de la vida media de los
hologramas. Los fijados térmicos realizados en cristales dopados con Fe pueden generar
hologramas cuyas vidas medias son superiores a los 10 afios [Miguel-Sanz2002].
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2.3 EFR en guias de onda de LINbO;

Hasta ahora se ha realizado una descripcion general del fenomeno
fotorrefractivo, valida tanto para volumen como para guias de onda. Desde un punto de
vista tecnoldgico, como ya se comento anteriormente, la necesidad de la miniaturizacion
de dispositivos asi como una buena capacidad de confinamiento son imprescindibles en
el campo de la Optica integrada. Las guias de onda, precisamente por poseer estas
caracteristicas, se convierten en un objetivo claro de investigacion dentro del marco del
EFR.

Las guias de Ti en LiNbOs3, conocidas desde comienzos de los afios 70, han dado
lugar a los primeros dispositivos comercializados en el campo de las comunicaciones
Opticas. Las longitudes de onda de trabajo en este tipo de aplicaciones suelen estar en el
infrarrojo cercano, en torno a 1.55 um. La caida en oscuridad de los hologramas es muy
répida (~ 30 min) [Glass1980], por lo que fueron necesarias técnicas de fijado. Se ha
conseguido fijar en estas guias [Hukriede1998b, Hukriede1998], alcanzandose vidas
medias de los hologramas fijados hasta de varios meses y, probablemente, afios
[Hukriede1998]. A estas longitudes de onda, las guias de Ti dan resultados
satisfactorios, pero se vuelven casi inservibles si se quieren utilizar en el rango visible,
ya que en esta parte del espectro presentan un dafio 6ptico acusado [Glavas1989].

Las guias por implantacion ionica tampoco han demostrado altas prestaciones
fotorrefractivas, esencialmente por las altas pérdidas que provocan.

Sin embargo, las guias de onda por intercambio protonico, con menor dafo
Optico que el sustrato, se han convertido en una buena opcion para aplicaciones
fotdnicas en la region visible del espectro. Dediquémosle una seccién aparte al EFR en
estas guias, puesto que se trata de un aspecto central desarrollado a lo largo de la tesis,
especialmente en el capitulo 6.

2.3.1 EFR en guias de LiNbO;3 por intercambio protonico

El intercambio proténico inhibe, en general, el efecto fotorrefractivo.
Inicialmente, esto se vio como una propiedad muy prometedora pues elevaba el umbral
de dafio dptico, lo que debia ser ventajoso en aplicaciones de alta potencia. Sin
embargo, la inhibicion del dafio estaba en general acompafiada por una reduccién
drastica de los coeficientes electroopticos y no lineales, limitando la aplicabilidad
préctica del resultado.
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El descubrimiento de las distintas fases cristalograficas [Korkishko1996] y, en
particular, de la fase «, abrié nuevas perspectivas. Las guias en fase « son buenas guias
electrodpticas no lineales, y también tienen un efecto fotorrefractivo relevante, como se
ha probado en dos trabajos recientes de nuestro grupo [Méndez2000, Paliza2005], pues
han conservado en buena parte los coeficientes electroopticos del sustrato
[Méndez2001]. Angel Méndez y col. [Méndez2000] iniciaron medidas fotorrefractivas
en guias « sobre sustratos sin dopar. A temperatura ambiente y baja intensidad luminosa
se obtuvieron hologramas cuyas eficiencias de difraccion estaban alrededor del 20% y
sus tiempos de vida media alrededor de las 2 h. Por este motivo Gonzalo de la Paliza y
col. [Paliza2005] recurrieron al fijado térmico como técnica para alargar esta vida
media. Encontraron que el tiempo de vida media de los hologramas fijados a 90 °C a
temperatura ambiente y bajo iluminacion es de unas 30 horas, aproximadamente. Estos
tiempos no resultan adn satisfactorios para dispositivos de larga duracion.

Como vemos, al comienzo de la tesis se estaba lejos de una comprension
completa y de la optimizacion del efecto fotorrefractivo en estas guias. El objetivo de
esta tesis ha sido abordar una caracterizacion méas exhaustiva para una ulterior
optimizacion del efecto fotorrefractivo en estas guias.
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Fabricacion y caracterizacion de guias
de LiNbO; por intercambio protonico

En el primer capitulo de la tesis se realizé una descripcion general de las guias
de onda, tratando con mas detenimiento las propiedades y caracteristicas de las guias
por intercambio protonico, pero sin descender a detalles concretos sobre su proceso de
fabricacion y caracterizacion.

Aqui se describen precisamente los detalles experimentales empleados en
nuestro laboratorio a la hora de fabricar y caracterizar adecuadamente las guias,
principalmente las que son por intercambio protonico. S6lo algunos aspectos de
caracterizacion de las guias que son resultados originales de este trabajo se han
abordado en el capitulo 6 de resultados.

3.1 Fabricacion de guias por intercambio protonico

Las guias por intercambio proténico (PE) fabricadas para la tesis han sido
obtenidas por intercambio proténico directo -sin necesidad de recocido (annealing)- en
el rango de temperaturas 260 - 320 °C. El acido utilizado en el proceso de fabricacion ha
sido el benzoico, mezclado en determinadas proporciones con benzoato de litio para
obtener las distintas fases requeridas (recordar seccion 1.10.1). Las muestras
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monodominio orientadas de LiNbO3; de 1 mm de espesor fueron suministradas por la
empresa Photox (Oxford, Gran Bretafia) en obleas de 75 mm de diametro, siendo
después cortadas tipicamente en tamafios de 25 x 9 x 1 mm.

El intercambio se realiza en el interior de unos tubos o ampollas de vidrio pyrex,
compuesto en su mayor parte de borosilicato. Este es un tipo de vidrio con un bajo
coeficiente de dilatacion y buena resistencia a ataques quimicos, que soporta
temperaturas hasta 450 °C, y en consecuencia se hace idoneo para nuestro proposito.
Las ampollas poseen unos diametros exterior e interior de 16 y 11 mm, respectivamente.
Estan selladas por un extremo y tienen un estrechamiento en el centro. Una vez que se
ha introducido la mezcla acida (quedando por debajo del estrechamiento) y el sustrato
(por encima de él), se procede a sellar el otro extremo. El sellado ha sido realizado en
todos los casos por profesionales del vidrio, en los Servicios Generales de Apoyo a la
Investigacion (SEGAINVEX) de la UAM. Dicho sellado es necesario por dos motivos:
uno obvio, por la temperatura de ebullicion del acido benzoico, que es 249 °C, y por
tanto los intercambios con temperatura superior no podrian tener lugar; el otro motivo
es la diferente pérdida de los distintos elementos de la mezcla a alta temperatura
[Jackel1984], aunque no se llegara a superar la de ebullicion.

El proceso de intercambio se realiza en los hornos disefiados a tal fin. El horno
posee en su interior un tubo de cerdmica, que es calentada por una resistencia en forma
de espiral a lo largo de dicho tubo, con mas arrollamientos en los extremos que en el
interior, precisamente con el objetivo de homogeneizar la temperatura en la muestra
durante el tiempo de intercambio. Ademas, se sitla dentro del tubo de ceramica otro de
acero que facilita una adecuada distribucion del calor, y en el que se introduce la
ampolla sellada. Unido a esta pieza de acero se encuentra un termopar de chromel-
alumel tipo K, cuyo voltaje llega a un controlador de temperatura Eurotherm (mod. 903-
A) que, mediante un tiristor de 15 A, suministra la potencia adecuada a la resistencia del
horno en funcion de la temperatura. Este sistema de control permite una precision de +
0.1 °C, con una buena estabilidad.

Una vez fundida la mezcla empieza el proceso de intercambio. Para ello se le da
la vuelta al horno, habiendo tapado previamente la abertura del horno con un tap6n
aislante, como puede ser manta de alimina. Puede no ser necesario dar la vuelta al
horno, bastando con sacar la muestra manualmente e introduciéndola nuevamente en
sentido inverso, de manera que puedan encontrarse sustrato y mezcla, como ilustra la
figura 3.1.
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DI¢

substrato
LiNbO3
(corte x)

bafo acido

T~300°C
t~30min-100h

Fig. 3.1. Método de fabricacion de guias por intercambio protonico. La muestra se coloca en una ampolla
con estrechamiento, posteriormente cerrada, de manera que basta con girar dicha ampolla para sumergir
el sustrato en el bafio &cido.

Un pequefio inciso con respecto a la posible variacion en la concentracion de
benzoato de litio (BL) y acido benzoico (AB) durante el intercambio. Efectivamente, los
H* del fundido pasan al material, ocurriéndole al Li* lo contrario. Por tanto, el fundido
va perdiendo caracter acido a medida que se sucede el proceso. ;Afecta de manera
significativa a las concentraciones de AB y BL? La respuesta es que no. Contabilizando
la cantidad intercambiada y la del fundido, en el peor de los casos (intercambio agresivo
y durante muchas horas) la variacion de la concentracion de H* en el fundido es del
0.15%. En la fabricacion de guias o, donde la concentracion de AB-BL es mas critica,
esta variacion no llega al 0.02%.

En cuanto al tratamiento PE en sustratos de LiNbO3; dopados con Fe, realizado
por primera con este trabajo de tesis, se ha preferido dar un anélisis detallado y amplio
en el capitulo 6 de este trabajo.

3.2 Meétodos de caracterizacion

Caracterizar una guia de onda a una longitud de onda determinada implica
conocer su perfil de indice de refraccion, el nimero de modos que soporta la guia, los
indices efectivos correspondientes a cada modo, el espesor de la guia, el perfil de
intensidad luminosa de los modos, etc.

Describiremos brevemente la manera de acoplar luz en la guia usada en nuestro
laboratorio. Pasaremos después a la técnica empleada para medir los indices efectivos
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de los modos guiados, para terminar por ultimo con el programa de reconstruccién de
perfiles de indice de refraccion y de intensidad luminosa en el interior de la guia.

3.2.1 Acoplo de luz

Las principales técnicas para insertar luz en la guia vienen ilustradas
esquematicamente en la figura 3.2.

La técnica de acoplo por el borde suele ser bastante eficiente. Una lente (suele
utilizarse un objetivo de microscopio) se sitta en el borde del sustrato y enfoca la luz de
manera que comienza a propagarse en las pocas micras de la guia. También se necesita
otra lente para desacoplar la luz del material. Un inconveniente de esta técnica es la
posible excitacion simultanea de dos 0 mas modos, por lo que se suele emplear en guias
monomodo. Se suelen utilizar posicionadores micrométricos para garantizar la precision
que la medida requiere.

X S

(@) (b) (€)

Fig. 3.2. Principales técnicas de acoplamiento de luz en guias de onda planas: acoplo por prisma (a), por
el borde (b), y mediante una red de difraccion (c).

El acoplo por red de difraccion es poco habitual. La red, situada en el
recubrimiento de la guia, difracta la luz de manera que alguno de los 6rdenes de
difraccién de la red pueda cumplir la condicién modal de guiado.

Y por ultimo, el acoplo por prisma, método muy habitual y el Unico utilizado en
esta tesis. Un prisma con indice de refraccion superior al de la guia realiza presion sobre
ella hasta existir contacto dptico entre prisma y guia. La luz, al entrar en la guia desde el
prisma, lo hace con un angulo més rasante con respecto al que ya tenia. El ajuste de la
condicion modal dependera de la geometria del prisma y de los indices de refraccion de
prisma y guia. Para LiNbOg, el prisma utilizado suele ser de rutilo, material con indice
de refraccion alrededor de 3 y dureza suficiente para aguantar la presion necesaria para
lograr contacto dptico. Esta presion se realiza con torretas de aluminio disefiadas ad hoc
para este fin, como puede observarse en la figura 3.3, hasta lograr contacto Optico entre
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prisma y guia. Dicho contacto optico es lineal, no puntual, a diferencia del tipo de
acoplo utilizado en la técnica de caracterizacion de guias de onda por modos oscuros
(ver seccién 3.2.2).

Fig 3.3. Torreta de aluminio empleada para lograr contacto optico entre prisma y guia. Para las medidas a
temperatura superior a ambiente, una resistencia enfundada calienta la torreta a la temperatura deseada.

3.2.2 Obtencidn de los indices efectivos

Dos técnicas son empleadas comUnmente para hallar los indices efectivos de la
guia: modos brillantes y modos oscuros (dark m-lines) —ver figura 3.4-. Nos
centraremos en la técnica de modos oscuros, pues es la empleada para caracterizar las
guias que se han trabajado en la tesis.

modos oscuros
(lineas m)

modo brillante l

|

(@) (b)

Fig. 3.4. Principales técnicas utilizadas para la obtencién de los indices efectivos de guias de onda: modos
brillantes (a) y modos oscuros (b).
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La base de la técnica de modos oscuros esta en hacer llegar luz a la guia con
distintos angulos, formando un “cono de luz”, que se refleja en su mayor parte debido a
que so6lo unos pocos rayos de luz del cono forman un angulo que satisface la condicién
modal de guiado. Esos rayos “absorbidos” por la guia en contraste con el resto de luz
reflejada dan lugar a unas lineas oscuras, que son las que dan el nombre a esta técnica.
Se requiere un prisma con dos caras por las que pueda entrar y salir el cono de luz,
como el que se ilustra en la figura 3.5. Debe lograrse ademéas un contacto Optico
puntual, que logramos con mayor facilidad introduciendo entre el portamuestras y el
sustrato (ver figura 3.5) un pequefio papel que haga combar ligeramente el sustrato.

prisma de acoplo contacto optico

trozo papel

é\,i‘iiiiiiik— guia
portamuestras { ]
de vidrio

Fig. 3.5. Esquema en que se aprecia como se coloca un pequefio trozo de papel entre portamuestras y
sustrato para facilitar un buen contacto Optico entre prisma.

El montaje experimental completo de la técnica de modos oscuros se ilustra
esquematicamente en la figura 3.6. Hemos podido utilizar longitudes de onda entre 457
y 632.8 nm, suministradas por un laser de Argon (Omnichrome, mod. 543-AP) y otro de
He -Ne (Uniphase, mod. 1125). La luz es expandida mediante un objetivo de
microscopio de 40 aumentos, colimada con la ayuda de una lente esférica de 60 mm de
focal y enfocada —dando lugar al cono de luz- en el contacto éptico mediante otra lente
esférica de 120 mm de focal. Entre las dos lentes se coloca una cruceta que, enfocada
correctamente, permite situar con precision cada modo. Los angulos son medidos con
un gonidmetro, fabricado en los talleres de SEGAINVEX (Servicios Generales de
Apoyo a la Investigacion) de la UAM, cuyas medidas tienen una precision de 0.001°. En
realidad, la precision maxima que puede obtenerse esta en torno a 0.01°, pues la anchura
del modo y de la cruceta no permiten aprovechar la precision maxima del goniémetro.
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pantalla

polarizador

Ar >——
eSpelo = opjetivo
microscopio

goniémetro

Fig. 3.6. Montaje empleado en la caracterizacion por modos oscuros.

Conocidos los angulos del prisma a1 y a», asi como medido experimentalmente
@exp (ver figura 3.7), la obtencion de los indices efectivos culmina con la resolucion de
un problema geométrico. Tras aplicar la Ley de Snell y algunas relaciones entre
triangulos, se llega a que el indice efectivo del modo de orden m es

N, = npsen{ai +arcsen (%«”')]] (3.1)

p

donde i =1, 2 hace referencia a los angulos del prisma. La definicion de otros
parametros aparece en la fig. 3.7. Como el indice efectivo ha de ser el mismo
independientemente del angulo del prisma, llegamos al sistema de ecuaciones

o, —a, =arcsen [Mj —arcsen [MJ

n, Ny

(3.2)

Pexp =0 T + P+ @,

con el que hallamos los ¢ para después encontrar los indices efectivos de cada modo en
la ecuacion (3.1).

Pexp

9

<
ny 0/

Fig.3.7. Prisma empleado en la caracterizacion por modos oscuros, donde se especifican los angulos que
aparecen en (3.1) y (3.2).
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3.2.3 Meétodo de las capas

Una vez conocidos los indices de refraccion efectivos de la guia, el siguiente
paso es la reconstruccion del perfil de indice de refraccion asi como la distribucion del
campo eléctrico en la propagacion a través de la guia. Para ello existen diversos
métodos como el WKB inverso (IWKB) [Chiang1985, Hertel1987] o el método de las
capas [Offersgaard1996]. ElI IWKB requiere perfiles en los que la variacion del indice
de refraccion sea pequefio en una longitud de onda, requisito no siempre cumplido por
nuestras guias. En cambio, el método de las capas esta basado en la division del perfil
de indice en capas, de tal manera que el espesor de cada una sea pequefia comparada
con la longitud de onda. Ciertamente permite llegar a una mayor precision en perfiles
abruptos, y por eso se ha sido utilizado a lo largo de este trabajo.

El tipo de perfil de indice de refraccion usado para modelizar el de las guias
sigue una funcién de Fermi, de manera que el indice de refraccion toma la expresion

An

: (3.3)
1+ exp[m(x —hgf)]

n(x)=n, +

donde ns es el indice del LiNbO3, An el salto de indice, m la pendiente y hgf el espesor
de Fermi, respectivamente. Este tipo de perfil de indice permite ajustar con gran
exactitud tanto perfiles suaves (los gaussianos, por ejemplo) como perfiles abruptos tipo
escalon.

Ahora se divide el perfil de indice de refraccion propuesto en n capas, cada una
de ellas de indice de refraccion n; y comprendida entre x;.1 y x;, como muestra la figura
3.8.

n
S
Ny n
ny, U3
n
f 2 \ 4
1 \
4
N — DNs
Ne | n+
0 .
Xo X1 X2 X3 X4 Xz Xna Xo T X

Fig. 3.8. Division del perfil de indice de refraccion en capas, cada una de ellas con un indice de refraccion
n; constante.
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Para poder reconstruir el perfil de indice de refraccion de acuerdo con (3.3) y
obtener los indices efectivos teodricos, necesitamos conocer el campo eléctrico de los
modos guiados correspondientes a ese perfil. Como ya se demostré en el apartado 1.8,
la solucidn general del campo eléctrico de una guia plana, particularizado ahora para
cada capa j, tiene la expresion

Ej(x) = Cyjexp(ipjx) + Czjexp(-ipjx), (3.4)

con p; = ko([Nj(%)]°-Nm’)"/2, siendo Ny, el indice efectivo del modo guiado, y donde cada
n; depende de la posicion x; de acuerdo con la expresion (3.3). EI campo eléctrico ha de
ser continuo y derivable en las fronteras de las capas. De esta manera se llega a la
siguiente dependencia de Cyjy Coj con pj, pj-1, C1j1y Coji:

2 b >
szj zleipjxkl Clyjileiprlxjfl 1— pjfl + (:Zyjilefipj,l)(j,1 1+h
2 b 5

Las condiciones de contorno que han de cumplirse para los coeficientes del
campo eléctrico de un modo guiado son C; =0y C;n+1=0 (el campo eléctrico ha de caer
exponencialmente en las zonas del recubrimiento, j = 0, y del sustrato, j = n+1,
respectivamente), y C,0=1 (que es una manera sencilla de darle una amplitud arbitraria
al campo eléctrico). Solo existiran modos guiados cuando puedan cumplirse estas
condiciones de contorno y las dependencias de la expresion (3.5) para unos valores
concretos de N, (m=0, 1, 2...), que llamaremos indices efectivos teoricos.

(3.5)

Los valores que toman entonces ns, An, m y hgf, de la ecuacion (3.3), son el
resultado de la minimizacion de las diferencias entre los indices -efectivos
experimentales y los indices de refraccion efectivos tedricos, correspondientes al perfil
de indice reconstruido con estos valores. Una vez reconstruido el perfil de indice de
refraccion, podemos conocer la distribucion espacial del campo eléctrico de cada modo
utilizando las expresiones (3.4) y (3.5).

Ademéas del IWKB y del método de las capas existen otros métodos de
caracterizacion del perfil de indice como pueden ser las técnicas de campo cercano
[Rams1999] y de campo lejano [Rams1997], que reconstruyen el perfil de indice a
partir de la observacion de la distribucién luminosa en el interior de la guia. Estas
técnicas son especialmente (tiles cuando la guia de onda es monomodo y, en
consecuencia, el perfil no puede ser reconstruido con los métodos anteriores. No ha sido
necesario emplear estas técnicas ya que las guias fabricadas en este trabajo tenian, en
todos los casos, al menos dos modos.
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3.3 Guias por intercambio proténico e intercambio
protonico inverso de este trabajo

La experiencia de nuestro laboratorio en fabricacién de guias por intercambio
protonico (PE) e intercambio protonico inverso (RPE) [Olivares1993, Rams1998,
Paliza2004, Alcéazar 2004] permite la elaboracion de las diversas fases cristalograficas
que presentan estas guias de una manera sencilla y bastante repetitiva. Con el montaje
experimental descrito en el apartado 3.1, basta especificar una determinada
concentracion de benzoato de litio (BL) y tiempo y temperatura de intercambio para
obtener la fase deseada de una manera directa. En la tabla 3.1 se especifican los
parametros de fabricacion tipicos para algunas de las fases cristalograficas obtenidas en
el laboratorio, con sus principales caracteristicas:

Tratamiento PE Perfil de indice de refraccion tipico para A = 633 nm
. . espesor n°
composicion | T(°C t(h tipo An An
P ¢C) ) P ¢ ° efectivo | modos
o 3% BL 300 18-27 gausiano 0.005 - 5um 1-2
0.5- ) 1.1-14
B1 1% BL 300 escalon 0.10-0.11 | -0.035 3-30
100 um
B2 vapor de AB 300 24 escalon 0.100 - 2.3 um 5
pasol 1% BL 300 46 escalon 0.11 -0.035 | 9.5um 21
[ RPF haso 2 (1:1:1) mol -
. 315 46 parabdlico - 0.033 2.4 um 3
de (Li:Na:K)NO;

Tabla 3.1. Parametros de fabricacidn tipicos y caracteristicas principales del perfil de indice de refraccion
a que dan lugar los diversos tratamientos PE realizados en el laboratorio.

En la Tabla 3.2 se detallan los parametros de fabricacion utilizados en la mayor
parte de las guias PE del presente trabajo. En la caracterizacion de los perfiles se ha
utilizado la técnica de modos oscuros y el programa de capas descritos en el apartado
anterior. La anchura del modo fundamental para A = 532 nm (longitud de onda con la
que se han tomado los datos experimentales) se obtiene a partir de la interpolacion lineal
de dichas anchuras para 4 = 457 y 632.8 nm, calculadas con el programa de capas, en
donde se ha tomado la anchura a media altura (FWHM) del perfil de intensidad para ese
modo. La relacion entre Ane y An, para un intercambio con un 1% de BL y 1=632.8 nm
viene dada por la expresion An, =0.007 - 0.40 An, [Olivares1992].
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A =632.8 nm A =532 nm
guia tratamiento o modos|  An, anchura haf (u) anchura MF
MF (um) (1m)
a-8 300 °C, 3%, 18 h 2 0.0044 2.85 5.72 1.95
a-10 300 °C, 3%, 95 h 3 0.0076 3.04 7.56 2.31
a-11 300°C, 3%, 70 h 3 0.0080 2.57 6.05 1.95
a-12 300 °C, 3%, 45 h 2 0.0080 2.22 4.67 1.69
a-13 300°C, 3%, 28 h 2 0.0066 2.42 491 1.84
a-14 300 °C, 3%, 18 h 2 0.0051 2.81 5.87 2.14
oz-2 300°C,3%,24h 2 0.0061 2.55 5.29 1.79
B1-A 300 °C, 1%, 18h 13 0.1098 - 6.49 -
1°: 300 °C, 1%, 46 h 21 0.1085 - 9.50 -
RPE-1 | 20 315°C, (1:1:1) Ao =
(Li:Na:K)NO3, 46 h 3 0.0335 113 239 0.80

Tabla 3.2. Parametros de fabricacion y caracteristicas principales de las guias PE utilizadas a lo largo de

este trabajo.
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El defecto de antisitio en la dinamica
electrénica del LiNbO4

La superlinealidad de las corrientes fotovoltaicas, medidas en volumen y en guia
de onda [Simon1997, Paliza2003] en LiNbOs, asi como otras medidas sobre
espectroscopia de absorcion optica con iluminacién pulsada publicadas a partir del afio
1993 [Jermann1993, Berben2000] hicieron patentes las limitaciones del modelo de un
solo centro fotorrefractivo cuando se trabaja a alta intensidad luminosa y obligaron a
replantearse las teoria previa sobre el transporte de carga y los defectos o impurezas
activos en LiNbOs. EI modelo con un solo centro activo, las impurezas de hierro, que en
sus estados de valencia Fe?* y Fe** actuaban como donador y aceptor, respectivamente,
era demasiado simple.

Por otra parte, un grupo de la Universidad de Osnabriick desarrollé un primer
trabajo tedrico basado en un modelo de dos centros fotorrefractivos para describir el
efecto fotorrefractivo en LiNbO3 con alto dopaje de hierro [Jermann1993]. Los calculos
se realizaron sin haber identificado este segundo centro, aunque conociendo algunas de
sus propiedades: debia ser una trampa superficial -pues no estaba poblada de electrones
a baja intensidad- y debia ser abundante, por lo que se esperaba que fuera un defecto
intrinseco. La propuesta describia con mucho mas éxito que el modelo anterior, de un
solo centro, la respuesta fotorrrefractiva en cristales fuertemente dopados bajo
iluminacién pulsada. Dos afios mas tarde, este segundo centro es identificado por Simon
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y col. [Simon1995] como el niobio en sitio de litio, Nbgj, que denominaremos
frecuentemente por simplicidad antisitio.

Por nuestra parte, en este trabajo planteamos también una descripcion teorica
basada en los dos centros antes citados (Fe y Nby;) para modelizar el transporte de carga
en LiNbOs, vélida tanto en volumen como en configuracion guiada. Se trata de una
profundizacion en la modelizacion con dos centros activos del transporte de carga en
LiNbOg, ya iniciada con el trabajo de Jermann et al [Jermann1993]. Sin embargo, en el
trabajo actual contamos con informacion adicional que ha permitido progresar
notablemente:

i)  El segundo centro esta ya identificado como el niobio en sitio de litio, Nbyj, en
sus dos estados de valencia Nby;** (donador) y Nb.>* (aceptor). También
conocemos su concentracion total: 1.89 x 10%° m™, teniendo en cuenta la
densidad del LiNbO; (4.64 g/cm?®), su peso molecular (147.84 g/mol), y tomando
el modelo de vacantes de Li (ver seccion 1.3.1) para explicar su presencia en
cristales de LiNbO3 congruentes.

i) Se tienen datos experimentales sobre el comportamiento de la banda de
absorcion del Nby** (polarén) bajo iluminacién pulsada [Berben2000,
Herth2005]. Esta conducta esta relacionada con la redistribucion de electrones
entre los dos centros activos, Fe y Nby;*".

iii) Se ha observado dependencia superlineal de la corriente fotovoltaica con la
intensidad luminosa [Simon1997, Paliza2003]; comportamiento que no se
explica con el modelo de un centro y que debe predecir el nuevo modelo.

En este trabajo, la investigacion del modelo de dos centros se realizara utilizando
dos formulaciones:

a)  Un modelo de bandas en la linea del de Jermann et al [Jermann1993] pero con
modificaciones ya en algunas de las hipoétesis iniciales.

b)  Un modelo de hopping, alternativa que sélo se habia utilizado en un trabajo
anterior para otros materiales fotorrefractivos y bajo el modelo de un centro
[Feinberg1980]. Ademas, los calculos se implementaran a través de un codigo
MonteCarlo (MC), que sigue al electron paso a paso por la red y que aportara
una perspectiva mas completa de los mecanismos fisicos.

La descripcién del modelo y sus resultados se subdividiran en dos capitulos. En
este capitulo 4 se describe la redistribucion de electrones entre los dos centros bajo
iluminacién y en oscuridad y sus dependencias con la temperatura. Los resultados se
compararan con los datos de absorcién del Nb** [Berben2000, Herth2005]. En el
capitulo 5 se describiran las corrientes fotovoltaicas en guia sobre sustratos de LiNbO;
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nominalmente puros bajo el modelo de dos centros, y se compararan con los datos
experimentales.

Algunos de los resultados presentes en este capitulo se han publicado en las
referencias [Carnicero2005] y [Carnicero2005b].

4.1 Modelo de bandas de dos centros

La hipotesis basica del modelo es la contribucion de dos centros al transporte de
carga: las impurezas de hierro en sus dos estados de valencia (Fe**/Fe*"), y ademas el
defecto intrinseco niobio en posicién de litio (Nbi**/Nb.i®*). El esquema seguido en
nuestro modelo es el indicado en la figura 4.1, donde la transferencia de carga entre un
centro y el otro es a través de la banda de conduccion, que se alcanza por excitacion
Optica o térmica.

La excitacion térmica del primer centro a temperatura ambiente es despreciable
frente a la del segundo centro, dado el caracter mas superficial del antisitio frente al Fe.
Por tanto, en oscuridad o a bajas intensidades, el segundo centro se “despuebla” a favor
del primero y no contribuye al efecto fotovoltaico ni fotorrefractivo. Si la intensidad
luminosa crece, entonces el segundo centro se puebla cada vez mas, contribuyendo
junto con el primer centro a los mecanismos de transporte de carga mencionados.

Banda de conduccién

e

Nb.;**/ Nb,™*
Fe?'/Fe®"

Banda de valencia

Fig. 4.1. Diagrama del modelo de bandas con dos centros fotorrefractivos, el hierro, Fe*"**

NbLi4+/5+.

, Y el antisitio,
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Una diferencia importante de este modelo con respecto al de [Jermann1993] es
que no existe transferencia de carga directa entre los dos centros que Jermann y col.
proponen. Sin embargo, no esta claro cual es el fundamento fisico de esta transferencia,
pues la funcién de onda del electrén en el Fe suele encontrar su primer estado excitado
ya en la banda de conduccién, y no en ningin nivel energético intermedio. También
puede comprobarse, por la geometria del LiNbO3; y las concentraciones de Fe y
antisitios, que la distancia promedio entre ambos defectos estd en torno a las 2 unidades
de red, por lo que la excitacion directa parece improbable.

Una segunda diferencia es que Jermann et al no permiten excitacion térmica
desde el niobio en sitio de litio a la banda de conduccién, mecanismo que es clave para
explicar dependencias con temperatura (ver apartado 5.5).

Los mecanismos de atrapamiento y despoblamiento de un centro pueden ser, en
general, Opticos o térmicos. Los electrones atrapados en cualquiera de los dos centros
pueden adquirir la energia suficiente como para “saltar” a la banda de conduccidn, bien
capturando un foton o bien por excitacion térmica. Por otra parte, existe una
probabilidad de reatrapamiento en las trampas aceptoras de cada centro, que depende de
la concentracién de éstas y de la densidad electrdnica en la banda de conduccién. En el
marco de este modelo, las ecuaciones (4.1) describen la transferencia de carga entre los
dos centros y la densidad de carga en la banda de conduccidn con el tiempo:

ONj, (2,1 oN, (z,t |
aiz ):_ a(tz ):( +Stl)N1 =S, n Zt)NlA(th) (4.1a)
aNngZ,t):_aNza(tz,t):( +St2)N2 -S n(z t)NZA(Z,t) (4.1b)
ang,t):(sl|(ﬂt)+s ) +(52| )Nz(f,t) (4.1c)

—Srn(z,t)(NlA(F,t)+ N, (T.1)),

En las anteriores ecuaciones se han tomado las expresiones (2.4) a (2.6), que
describian el modelo de bandas para un Unico centro fotorrefractivo, y se les han
afiadido los términos que corresponden al antisitio, analogos a los del Fe. Se ha tenido
en cuenta que la iluminacion es homogénea y unidimensional, por lo que pueden
despreciarse los gradientes en la densidad de portadores y en la corriente fotovoltaica
que aparecian en dichas ecuaciones. N; y N, representan las concentraciones de
impurezas donadoras de cada centro; Na1 Y Na2 las concentraciones de impurezas
aceptoras; Np: Y Np2 son las concentraciones totales de cada uno de los centros; | es el
flujo de intensidad luminosa; s1 y Sz, las secciones eficaces de fotoionizacion; S;, el
coeficiente de recombinacion electrén-hueco, que supondremos el mismo para ambos
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centros. Sy Y Si son los coeficientes de excitacion térmica de cada centro, que siguen
una ley Arrhenius del tipo

S(T)=Swe ™" (4.2)

Como se ha mencionado anteriormente, el término de excitacion térmica del
primer centro es varios 6rdenes de magnitud menor que el del antisitio dentro del rango
de temperaturas en que nos movemos (cercanas a ambiente, por debajo de los 180 °C),
por lo que el término correspondiente a la excitacion térmica del primer centro, Sy,
puede despreciarse en las ecuaciones (4.1), es decir, Sy = 0.

Como puede deducirse en las ecuaciones (4.1), el modelo de bandas permite
conocer las concentraciones de cada centro donador en cada instante de tiempo, con
unas condiciones iniciales de iluminacion (pulsada y continua), intensidad luminosa y
temperatura que pueden ser muy variadas. En lo sucesivo, al escribir las ecuaciones
(4.1) no haremos explicitas las variables (z,t) para simplificar la notacion.

4.1.1 Solucién analitica

Una aproximacion usual en las condiciones en que nos encontramos es la
denominada aproximacién adiabatica o de quasi-equilibrio [Sturman1998, Buse1997],
chla = 0, ampliamente utilizada y basada en que la concentracion de electrones en la
banda de conduccién se ajusta “instantaneamente” (10™° — 10 s) a las concentraciones
transitorias de donadores y aceptores, cuyos valores evolucionan en una escala de
tiempos mucho més lenta (10 — 10°s). Con esta aproximacion, se puede deducir de la
ecuacion (4.1c) la concentracion de electrones:

~sIN, +(s,1 + SN,
Sr[(Nm - N1)+(N02 - Nz)]

Por otra parte, la condicion n << Ny, N2, Np1, Np2, se satisface en las condiciones
experimentales en las que nos encontramos, ya que incluso para intensidades del orden

(4.3)

de 1 MW/cm?, n ~ 10® m™ es decir, varios 6rdenes de magnitud por debajo de la
concentracion de Fe®* inicial. Aplicando el principio de conservacién de la carga,
introducimos dos nuevas constantes, N y A, que son, respectivamente, las
concentraciones totales de donadores y aceptores:

N=N;+N; (4.4)
A= (NDl' Nl) + (ND2- Nz) (45)
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Sustituyendo ahora las expresiones (4.3), (4.4) y (4.5) en (4.1a), llegamos a una
ecuacion diferencial de segundo orden para Ni:

dN,

t =aN? +bN, +c, (4.6a)
donde
a= %[(32 —s, )1 +S,] (4.6b)
b=—s,| - NAm (s, s, +St]—%(szl +5,) (4.60)
c :%(szl +S,) (4.6d)

Los portadores de carga se encuentran inicialmente, es decir, antes de la
iluminacién -y por tanto, en oscuridad- en las trampas de Fe, pues en oscuridad los
electrones se atrapan en el primer centro debido al mecanismo de excitacion térmica del
antisitio. Entonces, N; (t = 0) = N;°, N, (t = 0) ~ 0 y la solucién de la ecuacién diferencial
anterior puede escribirse como:

1

N,(t)=H+——
(1 Ke ™ —alF

: (4.73)

con

f— 0 f—
F =+b®-4ac, H _ b+ , Kza(H Nlo) " (4.7b)
2a (H-N2)F
Notese que si se quiere conocer Ny (t), basta con ir a la expresion (4.4), de
manera que:
N,(t)= N —N,(t) (4.8)

Como tendremos ocasion de comprobar a continuacién, los tiempos en los que
se produce la distribucion de carga son cortos, tipicamente de microsegundos,
interesandonos habitualmente el estado estacionario (t — <), que se obtiene facilmente
de (4.6a) o de (4.7a):

b b) ¢
N,(0)=N, =——- | —| —— 4.9
()= Ny, =—— [Zaja (4.9)

Esta ultima expresion del estado estacionario de N; depende de la intensidad,
puesto que los parametros a, b y ¢ dependen de ella, y sera utilizada para modelizar
resultados de corriente fotovoltaica en guia de onda, que veremos en el capitulo
siguiente.
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Las expresiones analiticas obtenidas seran realmente utiles, como comprobare-
mos a lo largo de este capitulo y en el siguiente, para poder modelizar, realizar aproxi-
maciones, observar dependencias con la temperatura o la intensidad, derivar expresiones
cerradas, etc., en experimentos con guias o cristales nominalmente no dopados.

4.1.2 Distribucién de carga entre los dos centros

Para ilustrar los resultados del modelo pasamos a simular la transferencia de
carga entre ambos centros cuando hay iluminacién continua en el rango 1-10° W/cm?.
Para ello hemos de elegir primeramente los valores de los parametros que utiliza el
modelo.

La eleccion de estos valores es un tema delicado dada la gran dispersion
existente en la literatura. No obstante, en las graficas de este capitulo utilizaremos los
siguientes, tipicos para LiNbOs en volumen: s; =s, =5 x 10% m?, S, = 1 x 107 m%s,
valores utilizados tipicamente en la literatura [Méndez2001, Paliza2003, Adibi2001c,
Basun2002]; Np1 = 1.9 x 10® m® y Np, = 1.9 x 10® m™ representan las
concentraciones totales 0.1% y 1% molar de Fe y antisitios, respectivamente; N = 9.5 x
10%® m es la concentracién de donadores que corresponde a un cristal con un grado de
oxidacion N/Np;=0.05 (aunque este valor puede modificarse en la seccién que
consideramos distintos grados de oxido-reduccion en cristales de LiNbOs3); y por
Gltimo, los valores Sy = 5.0 x 10*, £=0.32 eV, $(295 K) = 1.7 x 10° s*, que provienen
de los ajustes realizados a datos experimentales de corriente fotovoltaica, que veremos
en el capitulo siguiente.

X 1023 T T T T T T T T T T T
"
8 [~ \ / N
\ N1
“c 6t AR .
2{\!
= 4F e mmmm e —— - = - -
3 Vg
< , f —— 1 KWiom?
2r N - — 10kWem? |
P/
ok — |
0 10 20 30 40 50
tiempo (us)

Fig 4.2. Evolucion temporal de las concentraciones de donadores N;(t) y Ny(t) para las intensidades
luminosas de 1y 10 kW/cm?.
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En oscuridad, los portadores de carga (electrones) se encuentran en su gran
mayoria en el primer centro, debido al elevado coeficiente de excitaciéon térmica del
segundo centro, S¢(T). Al iluminar el material, los electrones se distribuyen entre los dos
centros de acuerdo con las ecuaciones (4.7) y (4.8). Se ha representado en la fig. 4.2 la
evolucion temporal de Ni(t) y Na(t) bajo iluminacién homogénea de 1 y 10 kW/cm? a
temperatura ambiente (T = 295 K). Como podemos observar, los dos centros
intercambian electrones hasta llegar a una situacion estacionaria, alcanzada en el orden
de 10 — 20 microsegundos. Conviene adelantar que los experimentos de corriente
fotovoltaica o efecto fotorrefractivo, en que la escala de tiempo es de segundos (ver
capitulos 5 y 6), estaran determinados por los valores estacionarios Ny, —ver ecuacion
(4.9)- y N2, que dependeréan a su vez del valor de la potencia luminosa I. Esta
dependencia de Ni, Y N2, con | se encuentra representada en la fig. 4.3, donde se
observa un incremento de N,., a medida que aumenta I, con la consiguiente disminucién
de Ni.. A muy elevada intensidad (> 4-5 x 10° W/cm?), dichos valores estacionarios
dependen esencialmente de la concentracion de cada centro y de su respectiva seccion
eficaz, de tal manera que en el limite de muy alta intensidad en que la excitacion
térmica puede despreciarse frente a la optica (S; ~ 0) y para el caso simple s; = sy, la
expresion general (4.9) toma la expresion

N
N. (s, =s,,S ~0)=——2D2L N 4.10a
181 =528, = 0) = T8 (4.10a)
N,, (s, =5,,S,=0) __No, (4.10b)
ND1+ND2
X1023 T T T T T
10} -
o
— 8- b
“."é 6_
; i i
> i
> 41 4
8 i
=
2L 4
ok 4
6 ' 5'0 ' 160 ' 150 ' 260
I (kW/cm?)

Fig 4.3. Valor estacionario de la concentracion de donadores del primer y segundo centro, Ny, ¥ N, €n
funcion de la intensidad luminosa, para iluminacién continua.
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Los resultados de la Fig. 4.3 para el comportamiento de la concentracion de
donadores del segundo centro, N, puede compararse con los datos de absorcion de la
banda de los polarones, Nb;** [Berben2000] (es decir, de antisitios que han capturado
un electrén), que es proporcional a N,.. Ambas curvas coinciden cualitativamente,
presentando una tendencia a la saturacion en un rango de intensidades semejante.

El parametro F (ver ecuacion 4.7b) regula la velocidad del proceso de
intercambio de centros. Depende fuertemente de la intensidad | y de la temperatura T,
ambos modificables en el laboratorio. El valor del tiempo caracteristico = = 1/F,
obtenido de (4.7), resulta ser del orden de 2 - 10 microsegundos en las condiciones
habituales de trabajo en cristales dopados, siendo del orden de milisegundos para el
caso de los no dopados y pudiendo llegar a ser del orden de nanosegundos cuando se
emplean muy altas potencias de luz. La dependencia con la temperatura se ilustra en la
figura 4.4, donde se han representado los tiempos caracteristicos en funcién de la
intensidad para 3 temperaturas diferentes.

r(us)

0,1 1 10 100 1000

Fig 4.4. Tiempo caracteristico z en funcién de la potencia luminosa, para las temperaturas de 290, 310 y
330 K.

4.1.3 Evolucion del segundo centro en oscuridad

Como en la literatura existen algunos datos experimentales sobre la evolucion de
la concentracion de polarones (Nby**) después de la iluminacién del antisitio con pulsos
de nanosegundos [Berben2000, Herth2005], vamos a simular dicha evolucion en
condiciones semejantes.
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Se considera ahora la evolucion en oscuridad, inmediatamente posterior a la
iluminacién, de las concentraciones de cada uno de los centros, y mas concretamente, la
del segundo centro. Durante la iluminacion previa, la concentracion de los dos centros
llega a unos valores finales que son las concentraciones iniciales, N:° y N,°, de la
evolucidn en oscuridad. De acuerdo con las ecuaciones (4.7) y (4.8), en las que ahora la
intensidad se hace cero (I = 0), la evolucion de la poblacién electronica del segundo
centro puede escribirse

N,,—N
N, (t) = T (4.11a)
ND1_N1 et/r -1
N—Nl0

donde 7 en la anterior expresion representa la constante de tiempo en oscuridad

)ﬂin+Nm—N

7(1=0
St NDl_N

(4.11b)

Notese que Ny(t) depende sobre todo de la temperatura a través de S; y del estado
de oxido-reduccion (Npy - N).

x 10
f\ -=-=-295K
6r I 310K
R - - -330K
T LY ——373K
e 4f ‘ \ 4
~ \ \
= I | \
ZN I\ hY
2k |\ N .
| ~
| \ \\.
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Fig. 4.5. Evolucion temporal en oscuridad de la concentracién de electrones en el segundo centro, N, (t),
después de un pulso de 10 ns y 10 MW/cm? de intensidad, para temperaturas desde 295 K hasta 373 K.

En la figura 4.5 se han representado las caidas en oscuridad de la concentracion
de donadores del segundo centro después de un pulso corto de intensidad 10 MW/cm?
para diferentes temperaturas en LiNbO; con un grado de oxidacion [Fe®*]/[Fe*®"] = 0.05,
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y de acuerdo con los valores de los parametros dados anteriormente. Como era de
esperar, los tiempos de caida de la banda de absorcion en oscuridad son muy sensibles a
la temperatura y oscilan entre 7=12.2 us para T=295 Ky 7= 0.47 us cuando T = 373
K. Aunque la expresion (4.11) no representa estrictamente un decaimiento exponencial
para los parametros elegidos, las curvas de la fig. 4.5 si son exponenciales.

Abordemos ahora las dependencias de los decaimientos en oscuridad con el
estado de oxido-reduccién del LiNbOs;. La diferencia Np; — N que aparece en las
expresiones (4.11) cambia al modificarse el grado de oxido-reducciéon del LiNbOs,
influyendo notablemente en la forma y los tiempos de despoblamiento del segundo
centro. En la Fig. 4.6 puede observarse la evolucion en oscuridad de la poblacion del
segundo centro, justo después del pulso de luz. Se ha representado la curva, normalizada
a N, para diferentes estados de reduccion del Fe:LiNbOs. Como puede observarse, el
decaimiento es mas lento a medida que aumenta el estado de reduccion.

T ¥ T T T
10} 1
estado de reduccién
---0.05
o8- ¢y 1 0.25 1
— 0.60 1
© 06} ---085 4
3 , —— 095
= 04k i
> R
AR
02 N |
I N, ™ - — ]
0,0} P P e R
1 L | L 1 "
0 100 200 300

tiempo (us)

Fig.4.6. Evolucion temporal de la concentracion de donadores del segundo centro en oscuridad,
normalizada a N,°, para un pulso de 10 ns y 10 MW/cm?, y diferentes estados de reduccién, N/Np; = 0.05,
0.25,0.60,0.85y 0.95.

Merece la pena investigar si estas curvas de decaimiento se pueden ajustar por
exponenciales simples, pues es un tema analizado en detalle en los experimentos. En
primer lugar, analicemos la expresion (4.11a). Considerando un cristal oxidado, en el
que N, N;° << Npy, la expresion (4.11a) puede escribirse:
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Ny, —N N
N (t) — D1 ~ D1 ~ N _ NO eftlr — Noeft/z-
’ Noy =N/ \gor 4 Np, el 1 ( !) ? (4.12)
N-N? N-N,

Sin embargo, esta aproximacion de Ny(t) es valida s6lo para LiNbO3 oxidado, y
deja de ser para LiNbO;3 reducido, en que tenemos una evolucion temporal mas
complicada. Es decir, la evolucion en oscuridad de Nx(t) no puede aproximarse a una
exponencial simple como regla general.

Por tanto, el modelo de bandas lleva a que el decaimiento es exponencial en
cristales oxidados, resultado que esta en contradiccion con los resultados experimentales
de Berben [Berben2000] y Herth [Herth2005]. Estas discordancias han sido algunos de
los elementos que han motivado un segundo modelo o aproximacion al intercambio de
carga entre ambos centros. Este segundo modelo debe aportar informacion adicional
sobre el proceso de excitacion y recombinacion de los electrones, y explicar mas a
fondo la fisica del intercambio de carga entre centros.

4.2 Modelo de hopping de dos centros

En el apartado anterior 4.1 se han mencionado algunos resultados
experimentales de Berben et al [Berben2000] en cristales oxidados y con iluminacién
pulsada de alta intensidad que no se describen bien con el modelo de bandas que
acabamos de describir y que parecen estar relacionados con cierta “correlacion espacial”
entre los sitios de excitacion del electron y los de atrapamiento. Por ello, hacemos en
este capitulo una segunda propuesta para modelizar la transferencia de carga entre los
dos centros, mediante un modelo de hopping, que proporciona mas informacion
espacial, al concebir la transferencia de electrones entre los dos centros como un paseo
aleatorio a “saltos” entre los puntos de la red cristalina. Ademas este tipo de modelo
proporciona, cCOmo veremaos, una imagen mas rigurosa de los mecanismos de transporte,
aungue plantea dificultades técnicas mayores para realizar los calculos.

Existian sOlo dos trabajos anteriores sobre modelizacion del efecto
fotorrefractivo mediante hopping ambos en la aproximacion de un solo centro. El
primero de ellos se publicé en el afio 1980 para BaTiO3 [Feinberg1980], y el segundo es
una propuesta posterior de aplicacion al LiNbO3; de Smyth et al. [Smyth1983]. Los
resultados coincidian con los del modelo de bandas por lo que el uso de este ultimo se
generalizo en la modelizacion del efecto fotorrefractivo. Sin embargo, en el caso de dos

84



El defecto de antisitio en la dinamica electronica del LiNbO3

centros y para iluminacion pulsada de alta intensidad de luz, veremos que hay
variaciones en los resultados de ambos modelos (de bandas y de hopping).

En el modelo de hopping aqui desarrollado la trayectoria de cada electron desde
que se excita en un Fe** hasta que se atrapa, es seguida paso por paso por el material.
Los resultados de este modelo se obtendran usando una simulacion MonteCarlo (MC),
método estadistico que no se habia utilizado en los trabajos antes citados
[Feinberg1980, Smyth1983]. Como en el caso del modelo de bandas, la luz excita
primeramente electrones de los Fe**, éstos viajan por la banda de conduccién (formada
por el conjunto de los niobios “regulares” de la red [Clark1973, J6sch1978]) y terminan
su historia en un Fe®*. Durante el viaje, las cargas se mueven “a saltos” (hopping) hacia
posiciones vecinas, y pueden quedar temporalmente atrapados en algun antisitio
(formando asf un polarén, Nby;**). Este proceso se ilustra graficamente en la Fig. 4.7.

S\ e s BC
* *
h " /Y 7\ R 5+ ﬂ
NbNb5+ NbLi
(antisitio) ——
3+
ER "

B.V.

Fig. 4.7. Esquema del movimiento migratorio de los electrones en el LiNbOs, empleado para el modelo
de hopping e implementado mediante el método estadistico de MonteCarlo.

Los electrones permanecen un tiempo del orden de 10 ps en los niobios
“regulares” (formando asi los denominados polarones libres, Nby,**), tiempo que se
corresponde con el inverso de la frecuencia de salto entre primeros vecinos. Esta
frecuencia de salto se puede estimar a partir de las medidas del coeficiente de difusion
(o de movilidad electronica) a temperatura ambiente de los polarones libres. Estos
valores oscilan en la literatura entre D ~ 10 - 10”° cm?™ [J6rgensen1969, Jo6sch1978,
Kukhtarev1976], por lo que la frecuencia de salto se sitda en torno a 10*! — 10%? s
[Herth2005]. Tomaremos 10™ s (por lo que la vida media sera 10 ps), aunque se ha
comprobado que los resultados presentados aqui son independientes de este valor, en un
rango de 2 ordenes de magnitud de diferencia por arriba y por debajo. De hecho,
resultados recientes [Beyer2006] estiman en 400 fs (0.4 ps) el tiempo de formacion de
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polarones, valor que conduciria a un tiempo de vida media en los polarones libres
inferior a esos 10 ps, pero dentro del rango indicado.

En resumen, el método de hopping sigue al electrén paso a paso por la red,
proporcionando informacion espacial de gran interés que no puede aportar el modelo de
bandas.

4.2.1 Estructura del LiINbO;

Para desarrollar adecuadamente la simulacion MonteCarlo, hay que tener en
cuenta la estructura del LiNbOs, y especialmente la disposicion de los Li y Nb. Las
subredes de Li por un lado y de Nb por otro son idénticas excepto por un corrimiento de
0.301 nm (3.01 amstrong) a lo largo del eje ¢, como se observa en la fig. 4.8. Los tres
vectores base que forman la celda unidad tienen un modulo de 0.376 nm y forman un
angulo a.=52.1° con el eje c. Estas subredes tienen una estructura casi cubica. Por tanto,
cualquier Li o Nb de la red puede ser nombrado con las coordenadas genéricas (m,n,p)Li
y (m,n,p)np, respectivamente.

Fig. 4.8. Estructura de la subred de Nb en el LiNbOs. La subred de Li es idéntica a la de Nb excepto por
un corrimiento de 0.301 nm segun el eje c.

Cada atomo de Nb (o de Li) tiene 6 primeros vecinos Nb (o Li) a la distancia de
0.376 nm; otros Nb (o Li) estan a distancias mayores. Por otra parte, cada atomo de Li
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(o de Nb) se encuentra a 0.305 nm de 3 vecinos de Nb (o de Li), contenidos en un plano
perpendicular al eje ¢, a 0.338 nm de otros 3 atomos de Nb (o de Li) que también se
encuentran en un plano paralelo al anterior, teniendo también otros dos vecinos Nb (o
Li) a lo largo del eje c, a las distancias de 0.301 y 0.392 nm (puede consultarse la Fig.
4.9, y también [Weis1985]). Las posiciones que ocupan los &tomos de Li pueden estar
ocupados por un Nb (dando lugar a un antisitio, Nb;;) o por un atomo de Fe. Para
simplificar el programa Monte Carlo (MC), consideraremos estos 8 Nb vecinos del Li
idénticos desde el punto de vista de transferencia de carga desde un Nb a un Nby; o Fe.

4.2.2 Descripcion del paseo aleatorio mediante el cédigo MonteCarlo

Al comienzo de cada historia, el electron es excitado desde un Fe** genérico, que
suponemos que se encuentra en la posicién (0,0,0).i. La probabilidad de que el Fe*
capture un foton viene dada por una ley exponencial con constante /(1) = y.l, donde
1 = ore/hv, donde ore €s la seccion eficaz de fotoionizacion del Fe. Si el foton es
absorbido, entonces el electrén es excitado desde el Fe?* al Nb®* mas cercano
[Clark1973], esto es, a la posicion (0,0,0)ny, que puede ser considerada como el
comienzo del proceso migratorio. Para cada punto de la red de Nb, (m,n,p)ns, el electron
puede saltar con idéntica probabilidad a cualquiera de los seis primeros vecinos,
(mz1,n,p)nb, (M,n£1,p)np 0 (M,N,p£1)Ny. EN cada una de las visitas a los Nbyy regulares
de la red, el cddigo decide aleatoriamente —de acuerdo con la densidad de trampas- si ha
“caido” en algin Fe o antisitio, situados en alguna posicion de Li cercana. Las
coordenadas de cada uno de los puntos visitados son guardadas convenientemente junto
con el tipo de sitio en cuestion (niobio regular, niobio en sitio de litio o hierro), de
manera que el cddigo repasa en cada salto si ese punto de la red ha sido visitado
previamente o no. El programa también identifica y contabiliza si el reatrapamiento es
en el Fe de origen, con coordenadas (0,0,0).;; de hecho, una buena proporcion de
historias acaban en este Fe de origen.

Después del atrapamiento en cualquiera de los centros, el cddigo se pregunta si
todavia hay iluminacion o no (si el pulso continda o no). La vida media de los
electrones en los antisitios (polarones), Nby*", ha de tener en cuenta las dos
contribuciones de oscuridad y bajo iluminacion: 7a(l) = 7a(0) + jal, donde ya = on/hv.
Es decir, el electron permanecera en la trampa de antisitio un tiempo aleatorio dado por
una ley exponencial con constante de tiempo 7x*(1). Cuando el pulso todavia no se ha
acabado y el electron ha sido atrapado por un Fe, vuelve a tener probabilidades de ser
fotoexcitado de acuerdo con la ley exponencial de constante /(l), al igual que en el
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caso de la excitacion del Fe inicial. En cambio, si el electron cae en un Fe* en
oscuridad, se acabd la historia de ese electrdn, al ser el Fe?" estable en oscuridad.

Cada simulacién incluye tipicamente 10° historias individuales, por lo que el
error estadistico puede considerarse pequefio, ya que en este tipo de simulaciones
MonteCarlo el error sigue una tendencia ~ /N2, siendo N el nimero de historias. El
programa guarda memoria de la posicion del primer antisitio en el que el electron se
atrapa al terminar el pulso (pues nos interesa la correlacion espacial entre el Fe de
origen y dichos antisitios), del tiempo total de la historia de cada electrén -y, por tanto,
de la concentracion de polarones en cualquier tiempo t-, del nimero de historias en que
los electrones se han atrapado en el Fe de origen y de aquéllas en que no han encontrado
ningun antisitio. Asimismo, permite introducir manualmente cada una de las variables
que nos interesan: intensidad de luz, constante de tiempo del antisitio en oscuridad,
concentraciones de Fe y antisitio, etc.

Para poder calcular la distancia entre el Fe de origen y el sitio donde el electron
se ha atrapado, hay que conocer la métrica de la estructura del LiNbO3z;. Operando un
poco se llega a que la distancia R a la que se encuentra un punto de coordenadas
(m,n,p)Li con respecto a (0,0,0); resulta:

R?(m,n, p) = (b2 - az)[(m +(n+ p)cosy )’ +((n—p)sin ://)2]+ a’(m+n+p), (4.13)

donde a=0.2309 nm, b=0.3763 nmy w=120°.

4.2.3 Correlacion espacial entre el Fe de origen y los sitios de recombinacion

El primer aspecto que hemos investigado es la distancia al Fe de origen del
niobio en antisitio en que se atrapa el electron después de acabar el pulso. Las
concentraciones de antisitios que resultan al aplicar los modelos de vacantes de Li y Nb
son, respectivamente, 1% y 4.8% del total de iones de Li (o también de Nb) que
corresponderia a una composicion estequiométrica. Estos porcentajes corresponden,
respectivamente, a una concentracion total de defectos de antisitio Np, = 1.89 x 10%° m™
y Npz = 9.07 x 10® m™. En las simulaciones siguientes, utilizaremos estas dos
concentraciones de antisitios por tratarse de las correspondientes a los dos modelos mas
aceptados (cfr. seccion 1.3.1).

En las figuras 4.9a y 4.9b se muestran los resultados de la concentracion de
polarones (electrones que han sido atrapados en un antisitio) en funcion de la distancia
al hierro de origen nada més terminar el pulso de luz para Np; = 1.89 x 10%° m™ (a) y Np»
= 9.07 x 10?® m™ (b). Para cada una de estas concentraciones hay dibujadas distintas
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curvas segun la intensidad de luz empleada en la simulacion. En cuanto a la
concentracion de impurezas de Fe, se ha usado 0.1% molar, es decir, Np; = 1.89 x 10%
m™ valor tipico en cristales de LiNbO; dopados con Fe. Podemos observar en las
figuras una acusada correlacion espacial entre el hierro de origen y el primer antisitio
en el que se ha recombinado el electrén al acabar el pulso.
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Figs. 4.9a y 4.9b. Distribucién normalizada de la concentracion de polarones (Nby;**) en funcién de la
distancia al origen del primer antisitio visitado después del pulso de luz (correlacion espacial). La
correlacion espacial aumenta conforme lo hace la concentracion de antisitios y a medida que disminuye la
intensidad luminosa.

De las figuras anteriores se deduce un aumento en la correlacion espacial
empleando intensidades de luz mas pequefias. Esto puede entenderse facilmente
considerando que un incremento en la intensidad luminosa causa mayor numero de
excitaciones en el electron durante el pulso, de manera que lo aleja de la posicién del Fe
inicial, disminuyendo asi los efectos de correlacién. Asimismo, la correlacion espacial
aumenta conforme lo hace la concentracion de antisitios. A mayor concentracion de
éstos, mayor es también la probabilidad de que el electron encuentre un antisitio y se
atrape en él a lo largo de su camino aleatorio. La figura 4.10 ilustra la distancia al Fe de
origen y la altura que alcanza la concentracion de polarones para varias concentraciones
dadas de antistios y dos intensidades de luz de 1 y 40 MW/cm?,

En conclusion, para las concentraciones habituales de hierro y antisitios, la
mayor parte de los electrones se atrapan en la cercania del Fe del que salieron, donde la
presencia de otros hierros es poco probable. Los electrones quedan atrapados en trampas
mas cercanas conforme el pulso de luz es menos intenso, si bien las simulaciones
predicen un ndmero claramente menor de electrones excitados. Por tanto, hemos
encontrado acusados efectos de correlacion espacial entre sitios de excitacion y
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atropamiento. Merece la pena recordar que el modelo de bandas asume que los
polarones estan distribuidos de manera uniforme en todo el cristal. La correlacion
espacial permitira explicar, como veremos a continuacién, las dependencias de la banda
de absorcion del polardn con la intensidad y la duracion del pulso y su decaimiento en
oscuridad, resultados que no pueden predecirse con el modelo de bandas.
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Fig 4.10. Distancia con respecto al origen y altura del valor méaximo en la distribucion radial de la
concentracion de polarones nada mas terminar el pulso de luz, en funcién de la concentracion de
antisitios, para dos valores de intensidad, 1 y 40 MW/cm?,

4.2.4 Aproximacion analitica: pulso instantaneo de luz (tipo )

Existe un caso limite (pulso instantaneo de luz) en que se pueden obtener
analiticamente los resultados sobre la distribucion radial de polarones de la Fig. 4.9,
aplicando la teoria del random walk, suponiendo una red cubica (lo que es una buena
aproximacion para las subredes de Nb y Li) y que no existe atrapamiento en el Fe
inicial.

En el contexto de esta teoria, veamos cual es la distribucion radial de
probabilidad por unidad de volumen de encontrar al electron a una distancia
determinada R de la posicion en la que comenz6 su historia y después de un cierto
numero N de pasos.

Se debe asumir que la probabilidad p(N) de ser atrapado en el paso N +1,
después de N pasos en los que no ha habido atrapamiento, es una cantidad a,
independiente de N. Esto implica que la distribucion de probabilidad para una variable
aleatoria N sigue una ley aproximadamente exponencial p(N) = ae* ™. El valor de la
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constante a puede expresarse como a =5/6¢f, donde c es la concentracion de antisitios, f
asume la probabilidad de que otros primeros vecinos hayan sido visitados previamente y
5/6 expresa simplemente el hecho de que uno de esos 6 primeros vecinos ya ha sido
visitado en el paso anterior. El valor de la constante f puede deducirse por comparacion
directa con los resultados del MC, resultando f ~ 0.912.

Una vez conocido p(N), se puede aplicar ahora el resultado de la teoria del
“random walk” sobre la probabilidad por unidad de volumen de encontrar a una
particula después de un nimero de pasos N en una distribucion con simetria radial. Esta
probabilidad se expresa como p(RN) = f(R)dxdydz, donde f(R) sigue una distribucion
gaussiana con sigma (N/Ng)"2, expresando Ng la dimensionalidad del problema, en este

caso, 3. Tenemos entonces

—R2J(2N/3) , e—Rzl(ZN/3)

dxdydz = 4. R* ———dR 4.14
¢ (22N 13)*'* (4.14)

e

(22N 13)*2

Por ultimo, para hallar la funcion de densidad de probabilidad p(R) basta con

P(R/N) =

integrar la variable N dentro de su rango de definicion, esto es, p(R):ZN=fp(R/I\I)p(N) y
obtenemos la expresion buscada:

2
ae—a(N—l)e_RAle

p(R) :4;sz§

4.15
= (22N 73)Y° (4.15)

La fig. 4.11 muestra la comparacion de esta formula analitica con los resultados
del Monte Carlo para un pulso instantaneo de luz, donde se puede observar un acuerdo
razonable.

020 pulso &

concentracion

de antisitios J
5%

— 1%

0.15

------- aproximacion

analitica
0,05 -

0,00} -

concentracion (normalizada) de polarones
=]
=
T

0 5 10 15 20 25
distancia {f\)

Fig 4.11. Distribucién normalizada de polarones en funcion de la distancia al origen del primer antisitio
visitado después del pulso de luz, para un pulso instantaneo tipo 3. Se ha representado para las
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concentraciones de antisitios del 1% y del 5%, asi como la aproximacion analitica dada por la ecuacién
(4.15) para dichas concentraciones de antisitios.

La concentracion de polarones, segun se deduce de (4.15), crece inicialmente
con ~R? para caer después debido al término exponencial de la gaussiana. Esta
expresion ha sido obtenida en para el caso de una red cubica y en la que el atrapamiento
en el Fe de origen no tendria lugar. La comparacion de esta aproximacion analitica con
el resultado del MC es bastante satisfactoria, por lo que es véalida para describir
cualitativamente el comportamiento de las figuras mostradas en esta seccion y en la
anterior.

4.2.5 Concentracion de polarones en funcion de la intensidad del pulso:
efectos de saturacion

El ritmo de excitacidn de los electrones desde las trampas de Fe y, por tanto, de
generacion de polarones, depende de la intensidad de luz incidente I. Se ha visto
experimentalmente que esta dependencia no es lineal [Berben2000, Herth2005] sino que
satura con |. Esta saturacion también aparecia en los resultados del modelo de bandas —
ver ecuacion (4.10b)-, que se han representado en la Fig. 4.12 junto con los resultados
del modelo de hopping, para dos concentraciones distintas de antisitios, 1% y 4.8%.

T T T T T T T
}E‘ 1110 = i a e e el e .
\__:; - el S T
& 08Ff W, 4
c / -
o | o
5 4
2 0.6 modelo de bandas T
(] ]
2
5 04r resutados hopping 1
E I ]
% 0.2 B — CA= 10/:3 -
8 00} i ke L3
1 | n 1 i 1 " 1 L 1

0 10 20 30 40 50 60
intensidad de luz (MW/cm?)

Fig. 4.12. Concentracion de polarones alcanzada justo después del pulso luminoso en funcion de la
intensidad del mismo. Los resultados del modelo de bandas (y que coinciden exactamente con los del
hopping que no tienen en cuenta el Fe inicial) han sido también incluidos de cara a la comparacion.
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Los resultados del modelo de hopping se presentan en la figura 4.12 en linea
continua. Como es obvio, a mayor concentracién de antisitios, la curva crece mas
deprisa. Las curvas del modelo de bandas saturan antes que las correspondientes a la
aproximacion MonteCarlo (MC). La tendencia de los resultados experimentales
[Berben2000, Herth2005] se acerca mas a la curva descrita por el hopping. El origen de
las diferencias entre ambos modelos radica en que el codigo MC “guarda memoria” de
la posicién del Fe?* inicial, por lo que una parte no despreciable de los electrones
vuelven a este Fe** sin dar ninguna sefial de absorcién de antisitio, esto es, vuelven al
origen sin haber sido atrapados por ningln antisitio. Si estas historias no se consideran
(es decir, si nos olvidamos del Fe?* inicial), se ha comprobado que los resultados de
ambos modelos son idénticos, utilizando los mismos pardmetros para ambos.

4.2.6 Caida temporal de la banda de absorcion de los polarones en oscuridad

El objetivo de esta seccion es averiguar como los efectos de correlacién espacial
afectan a la cinética de los decaimientos de la banda absorcién del polardn en oscuridad.
Recordemos que es justamente esta cinética, o dicho en otras palabras el decaimiento de
la banda de absorcion del polaron, el dato experimental que peor reproduce el modelo
de bandas (cfr. seccion 4.1.3). Después del pulso de luz, los polarones decaen por
excitacion térmica, volviendo los electrones a los Fe** aceptores. La evolucion temporal
de esta caida esta representada en la fig. 4.13 para pulsos de varias intensidades de luz y
concentraciones de antisitios para un cristal oxidado de LiNbO3. La banda de absorcién
del polar6n estd dada en escala lineal, mientras que la del tiempo esta en escala
logaritmica para incluir un rango mas amplio de tiempos. Se han representado también
las caidas predichas por el modelo de bandas, que son exponenciales y se ha probado
que coinciden —como debe ser- con las del hopping en las que hacemos que el electron
“pierda memoria” del Fe inicial.

Como se observa claramente en algunas de las curvas de la Fig. 4.13, las caidas
predichas por el modelo hopping difieren de una exponencial, coincidiendo con las
observaciones experimentales de Berben y Herth [Berben2000, Herth2005]. Méas adn,
los datos experimentales mostraban que la desviacion de la exponencial simple es tanto
mayor cuanto menor es la intensidad luminosa del pulso, como se observa también en
las simulaciones. La razon es que a menor | los efectos de correlacion espacial son
mayores (ver Figs. 4.9). Al final del pulso de luz, una cantidad importante de electrones
se ha atrapado en algun antisitio cercano al Fe inicial. En consecuencia, tienen una
probabilidad relativamente alta de ser atrapados por este mismo Fe durante el proceso
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migratorio en oscuridad, y en un tiempo menor que el resto de electrones, que acaban
atrapandose en otros Fe** distribuidos aleatoriamente por el cristal.

, : ; —-—-- modelo bandas
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Fig. 4.13. Evolucién temporal en oscuridad de la banda de los polarones normalizada a su valor justo
después del pulso de luz. Se han tomado diferentes valores de intensidad del mismo y dos
concentraciones de antisitios, 1% y 4.8%. Los resultados del modelo de bandas (que coinciden con los del
hopping si no se tiene en cuenta el Fe inicial) también han sido incluidos.

El hecho de que las caidas sean mas lentas para la concentraciéon de 4.8 % de
antisitios es explicable considerando que el electron en oscuridad es retenido por un
mayor numero de antisitios —con su consiguiente tiempo de permanencia en oscuridad-
antes de encontrar un Fe**,

Para ilustrar mejor la forma de estas curvas, éstas han sido ajustadas a una
exponencial simple, una doble exponencial y una “exponencial estirada” (stretched

. . , .y _ B
exponential, en inglés), cuya expresion es N, (t) = NJe =

. Esta Gltima expresién
permite el ajuste de curvas cuya evolucion en oscuridad es més suave que la
exponencial simple, como de hecho sucede en los resultados de nuestra simulacion (ver
Fig. 4.13) y en la de los resultados experimentales [Berben2000, Herth2005]. En la Fig.
4.14 se han realizado estos ajustes para la curva correspondiente a una concentracion de
antisitios del 1% e intensidad del pulso de 0.5 MW/cm?. Como muestra la figura, el
ajuste parece razonable tanto para una doble exponencial como para una exponencial

estirada.
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En resumen, el modelo de hopping y, en concreto, los efectos de correlacion
espacial, han permitido predecir las caidas no exponenciales en oscuridad de la banda de
absorcion del polarén en cristales oxidados de LiNbOs.

B+ 1% ]
/= 0.5 MW/cm?

04}

. resultados del hopping
- - -- ajuste a dos exponenciales
------ ajuste a una exponencial

00 [ — ajuste con exponencial estirada \"'«;

1 10 100
tiempo (1 s)

banda de absorcién del polarén (u.a.)

o
-

Fig. 4.14. Resultados del modelo de hopping para la evolucién temporal de la banda de absorcion del
polarén para los valores de ca = 1% e | = 0.5 MW/cm?, ajustados a diversas funciones. Las constantes de
tiempo para estas funciones son: para la exponencial simple, z=13.3 ps; para la doble exponencial, 7; =
2.38 usy n», = 15.6 us; para la exponencial estirada, 7, = 11.5 usy = 0.812.

4.2.7 Hopping en LiNbO; reducido

El modelo de hopping considera a los electrones aislados, sin interactuar unos
con otros en la red de LiNbOg3. Esta es buena aproximacion para LiNbO3 oxidado, en el
gue son pocos los electrones “viajando” por la red cristalina. En los cristales reducidos,
la interaccion de unos electrones con otros es grande, por lo que el modelo de hopping
descrito hasta el momento deja de ser valido.

Sin embargo, una vez estudiado este modelo, estamos en condiciones de
profundizar un poco mas en la fisica de los cristales reducidos, tratados en la seccion
4.1.3 mediante el modelo de bandas. En la fig. 4.6 se observaba un incremento de los
tiempos de caida en oscuridad de la banda del polardn, Ny(t), al aumentar el grado de
reduccién. La justificacién de este hecho es sencilla desde la perspectiva que da el
hopping. En efecto, la concentracion de trampas de Fe que ve un electron en un tiempo
dado depende de la evolucion temporal del resto de electrones. Nada mas terminar el
pulso de luz, los electrones pueden encontrarse en la banda de conduccion, en los Fe y,
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sobre todo, en los antisitios. La concentracién efectiva de trampas de Fe** disminuye
conforme otros electrones han ido encontrando estas trampas, lo que incrementa el
tiempo que los electrones estan en la banda de conduccién y en los antisitios. En
cambio, los electrones en cristales oxidados ven aproximadamente la misma
concentracion de Fe®* a lo largo de su caida en oscuridad.

Seria deseable una ampliacion del coédigo MonteCarlo para describir el
transporte de carga en cristales reducidos mediante este modelo de hopping. No es tarea
facil, ya que el programa deberia simular al mismo tiempo el movimiento de cientos o
miles de electrones.

4.3 Discusion y conclusiones

Se ha abordado una descripcion teérica de la dinamica electronica del LiNbO3
bajo iluminacién basada en dos centros donadores de electrones, Fe?* y Nb.;**, que
permite explicar satisfactoriamente los datos de espectroscopia del polarén, asi como las
curvas de corriente fotovoltaica (como veremos en el capitulo siguiente), y los
resultados fotorrefractivos en los que se emplean intensidades luminosas medias y altas
(capitulo 6 de la tesis). Con este objetivo, se han desarrollado dos modelos de dos
centros.

En primer lugar, se ha desarrollado un modelo de transporte de bandas
analitico de dos centros, obteniendo expresiones sencillas y cerradas a las que se ah
llegado utilizando las aproximaciones habituales. Asi, ha podido estudiarse en
profundidad la redistribucion de carga entre los dos centros para diversas condiciones de
iluminacion y temperatura. Los decaimientos en oscuridad de la banda de absorcion del
antisitio en cristales reducidos de LiNbO;3; se vuelven mas lentos a medida que
incrementa el grado de reduccion, y mas rapidos conforme incrementamos la
temperatura. Aunque el modelo explica un buen nimero de tendencias experimentales
bajo iluminacion pulsada, existen algunas desviaciones entre teoria y experimento
cuando se utilizan pulsos cortos de luz. En particular, para cristales oxidados, los
decaimientos son exponenciales a diferencia de los resultados experimentales. Estas
diferencias motivan el modelo de hopping, que también se ha descrito en este capitulo.

Por otra parte, las predicciones del modelo explican muy bien los resultados para
iluminacién continua, como se vera en el capitulo 5 refiriéndonos a la corriente
fotovoltaica en guias de onda de LiNbO3 por intercambio proténico, y seran asumidas
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en el capitulo 6 en un contexto mas amplio para estudiar el efecto fotorrefractivo en
estas guias a intensidades medias-altas.

En segundo lugar, y para interpretar datos con iluminacién pulsada que
quedaban fuera de las predicciones del modelo anterior, se ha desarrollado por primera
vez un modelo hopping de dos centros, implementado mediante un codigo
MonteCarlo, que predice efectos de correlacion espacial entre las trampas de Fe y
niobio en sitio de litio para pulsos del orden de nanosegundos en cristales oxidados de
LiNbOs.

Este modelo, a diferencia del anterior, tiene en cuenta los efectos de correlacion
espacial, esto es, la cercania entre el Fe del que salio el electrén fotoexcitado y el primer
antisitio encontrado en oscuridad. Dichos efectos son la clave para predecir algunos
resultados experimentales [Berben2000, Herth2005] bajo iluminacién con pulsos cortos.
Concretamente:

- Los efectos de saturacion de la banda de absorcion de los polarones con respecto a
la intensidad del pulso de luz. Al aumentar la intensidad luminosa, el electrén
tiene una mayor probabilidad de ser fotoexcitado desde un Fe** y alcanzar algln
antisitio Nby;*". Los resultados alcanzados con el modelo de bandas son idénticos,
como era de esperar, cuando en el hopping nos olvidamos de la posicion del Fe**
del que salid el electrén.

- La no exponencialidad de las caidas en oscuridad (al finalizar el pulso de luz) de
la banda de absorcién del antisitio. Se ha encontrado que estas caidas son mas
rapidas y tienen una forma menos exponencial si se disminuye la intensidad
luminosa del pulso, coincidiendo este resultado con los datos experimentales, cuyo
origen son los efectos de correlacion.

En resumen, el modelo de bandas de dos centros funciona bien cuando se
describen situaciones en las que puede considerarse una distribucion electrénica o de
trampas uniforme en el material. Es el caso, por ejemplo, de iluminacion continua, en la
que no importa la localizacién espacial de trampas o la posicion de las cargas, puesto
que el tiempo que supone esta iluminacién es enormemente grande comparado con el
movimiento electronico desde un punto a otro del cristal. Por este motivo, en los
capitulos posteriores, en que se trabaja con iluminacion continua, se empleara el modelo
de bandas, que por otra parte es muy adecuado puesto que proporciona expresiones
analiticas.

Sin embargo, a la hora de tratar con pulsos cortos de luz, cuyo tiempo es
comparable al del electrén moviéndose de un punto al siguiente de la red, si juega un
papel importante la posicion de cada trampa, especialmente el Fe en el que el electrén
estaba en oscuridad antes del pulso. Por este motivo, el modelo de hopping ha permitido
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explicar resultados como el de las caidas mas rapidas en oscuridad cuando se emplean
intensidades bajas de luz, o el de una saturacion mas lenta de la banda del polaron
conforme se aumenta la intensidad del pulso, resultados que el modelo de bandas era
incapaz de predecir.
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Modelo de dos centros para corrientes
fotovoltaicas en LINbO;

El efecto fotovoltaico descrito en el capitulo 2 es el principal mecanismo de
transporte de carga del efecto fotorrefractivo (EFR) en LiNbO; [Kratzigl976,
Orlowskil977]. La mayor sencillez tanto tedrica como experimental del fendmeno
fotovoltaico convierte su estudio en un buen primer paso para avanzar en la descripcion
del EFR. Como ya se estudio, la corriente fotovoltaica en cristales dopados con Fe crece
linealmente con la intensidad. Este resultado también se desprende naturalmente del
modelo de un solo centro fotorrefractivo. Sin embargo, en cristales no dopados se ha
observado un comportamiento superlineal [Kim1978, Simon1997], no explicable con el
modelo. Este comportamiento se ha encontrado también en guias por intercambio
protonico [Paliza2003].

En este capitulo, el modelo de dos centros desarrollado en el capitulo anterior se
aplica a describir el comportamiento de las corrientes fotovoltaicas en LiNbOg,
explicando muy satisfactoriamente la superlinealidad que presentan con la intensidad
luminosa. Los resultados del modelo permiten obtener aproximaciones analiticas para
interpretar datos experimentales previos [Paliza2003], en particular, en guias fabricadas
por intercambio protonico en fase «. Los ajustes del modelo a los datos experimentales
han permitido determinar valores numéricos de los parametros relevantes que
intervienen, asi como un mayor conocimiento de las contribuciones de cada centro a la
corriente fotovoltaica y su dependencia con la temperatura o las concentraciones de
centros, que en algan caso también han sido comprobadas experimentalmente.
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Ademas se incluyen en este capitulo medidas de corriente fotovoltaica realizadas
en esta tesis, que utilizan la misma técnica que en resultados anteriores [Paliza2003],
pero prestando especial atencion a las condiciones experimentales de medida (en
particular, la intensidad en el interior de la guia) de cara a la determinacion de
pardmetros. Por otro lado, se muestran datos preliminares de la medida de la corriente
fotovoltaica a temperatura superior a la ambiente, que tienen como objetivo comprobar
las predicciones del modelo.

Los resultados de este capitulo han sido recogidos principalmente en la
referencia [Carnicero2004]. Los datos experimentales clave que han suscitado estos
modelos tedricos para corrientes fotovoltaicas en guias « fueron obtenidos por Gonzalo
de la Paliza y col. [Paliza2003].

5.1 Datos experimentales de corriente fotovoltaica

La puesta a punto de la técnica de medida de corrientes fotovoltaicas en guia a
temperatura ambiente fue realizada por Gonzalo de la Paliza y Olga Caballero
[Paliza2004]. Para esta tesis se han tomado nuevos datos de corriente fotovoltaica de
cara a lograr una mayor precision en la medida de la intensidad luminosa en el interior
de la guia, segun el método descrito en el apartado A.4 del apéndice, y poder asi realizar
un ajuste fiable de acuerdo con el modelo analitico. EI montaje es similar al descrito en
[Paliza2004], implementandose asimismo otro algo diferente para medidas de corriente
fotovoltaica en guia a alta temperatura, motivadas por las predicciones del modelo.

El acoplo de luz a la guia se realizd6 mediante dos prismas, uno de acoplo y el
otro de desacoplo, como se describe con més detalle en la seccién 3.2.1. En cuanto a la
potencia luminosa en el interior de la guia, puede encontrarse en el apéndice un estudio
detallado sobre la mejor manera de determinarla, con su error correspondiente. Decir
aqui que su precision esta en torno al 20 %, relativamente pequefia para el error que
suele cometerse en este tipo de medidas.

Las corrientes que surgen por efecto fotovoltaico en LiNbO3z no dopado en guias
por intercambio protonico son del orden de pA. Para medirlas, se ha utilizado un
picoamperimetro digital modelo Keithley 6485, con una precision hasta 0.01 pA.
Asimismo, se han tomado las precauciones necesarias para evitar posibles fugas de
corriente: utilizacion de cables de bajo ruido, toma de tierra eficaz que evite corrientes
parasitas, caja de Faraday para aislar eléctricamente la torreta, etc. A pesar de estas
precauciones, las medidas a alta temperatura fueron bastante ruidosas, como se tendra
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ocasion de comprobar. Para las medidas a temperatura superior a ambiente, se empleo
una resistencia enfundada, metida en un orificio que se le practico a la torreta de
aluminio. EI control de temperatura se realiza de manera muy similar al de los hornos
para fabricacion de guias por intercambio proténico, descrito en el apartado 3.1, donde
el control de temperatura lo realiza un controlador Eurotherm (mod. 903-A), con una
precision de + 0.1 °C. El esquema del montaje empleado para las medidas de corriente
fotovoltaica se ilustra en la figura 5.1.
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Fig 5.1. Esquema del montaje experimental empleado en la medida de corrientes fotovoltaicas de guias
en LiNbOs.

Entre las guias por intercambio proténico (PE), son las guias en fase « las que
presentan una mayor corriente fotovoltaica, ya que son también las que conservan
coeficientes electrodpticos y no lineales parecidos a los del sustrato [Paliza2003], por lo
que va a ser la fase con la que se trabaje en este capitulo.

Las guias por intercambio proténico utilizadas fueron fabricadas en sustratos sin
dopar —nominalmente puros-. Las medidas de corriente fotovoltaica utilizaron una
configuraciéon en corte x (eje x perpendicular al plano de la guia), y por tanto, la
propagacion luminosa se realizd segun la direccion y (ver Fig. 5.2). Asi pues, el
coeficiente fotovoltaico implicado es el x33 (ver apartado 2.1), ya que s6lo puede haber
modos TE segun esta configuracion en las guias PE. Con objeto de colectar la corriente,
dos electrodos de aluminio fueron evaporados paralelamente al eje y. La separacion
entre ambos fue de 1 mm ¢ 2 mm, segun el caso. Nétese que la medida de fotocorriente
no depende de la separacion entre electrodos, aunque si haya de tenerse en cuenta a la
hora de determinar la magnitud de la potencia luminosa en el interior de la guia. La
densidad de corriente fotovoltaica si depende, en cambio, de la longitud de estos
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electrodos. La longitud de onda que se ha utilizado en las medidas de este trabajo ha
sido de 532 nm, procedente de un laser de Nd:YAG doblado de 5 W (Coherent, mod.
Verdi V-5).

i
electrodo —
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Fig 5.2. Geometria de la muestra y posicidn de los electrodos para la medida de corrientes fotovoltaicas.
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En la figura 5.3 se representa la dependencia de la corriente fotovoltaica con la
intensidad luminosa en una guia en fase «, fabricada durante 24 h a 300 °C y con una
concentracion de benzoato de litio del 3 %, de acuerdo con el método descrito en el
apartado 3.1. Los datos han sido obtenidos con el montaje descrito en parrafos
anteriores, para una temperatura de 290 K y una longitud de onda A = 532 nm.
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Fig 5.3. Datos experimentales de corriente fotovoltaica en funcion de la intensidad luminosa, para una
guia a (24 h, 3% BL, 300°C).
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Se observa claramente una primera zona lineal para I < 20 W/cm?, seguida de un
crecimiento superlineal cada vez més acusado. Los datos experimentales Ilegan hasta
los 100 Wi/cm? aproximadamente, porque a intensidades mayores aparecen
inestabilidades que se ha comprobado estan relacionadas con el dafio dptico, tipico en
LiNbO;3 (ver seccion 2.2.4).

Las medidas para temperatura superior a ambiente se presentan en el apartado
5.5 junto con las predicciones del modelo.

5.2 Modelo de bandas de dos centros para corrientes
fotovoltaicas

Los datos de corrientes superlineales con la intensidad para intensidades
moderadas (I > 10-20 W/cm?), junto con la posibilidad de aplicar el modelo de bandas
de dos centros para guias de LiNbO; en fase «, sugirieron un estudio exhaustivo de las
corrientes fotovoltaicas bajo el modelo de dos centros, que no se habia hecho
anteriormente. S6lo habia un intento preliminar en [Paliza2003].

En la seccion 4.1.1 del capitulo anterior, se dio la solucion analitica para la
redistribucion de carga entre los dos centros utilizando un modelo de bandas de dos
centros para el LiNbO;3 en general. Mediante la resolucion de una ecuacion diferencial
con algunas aproximaciones habituales tales como la adiabética, la de la conservacion
de la carga, etc., se llegaba a las expresiones de Ni(t), Na(t), Ni(t > o), Na(t > ) —
ecuaciones (4.7) a (4.9)-. Estas seran retomadas aqui y aplicadas al caso particular del
calculo de la corriente fotovoltaica en guias « sobre LiNbO; sin dopar. Aunque los
resultados que obtengamos se hayan particularizado para las guias «, éstos son validos
también para LiNbO3; en volumen, ya que dicha fase es muy similar al sustrato en
cuanto a propiedades fotovoltaicas y fotorrefractivas.

Teniendo en cuenta la expresion (2.2) referida a la corriente fotovoltaica para el
modelo de un centro, la expresion en el modelo de dos centros incluird dos términos
analogos, asociados uno a cada centro. Se tiene entonces:

J(1) = e(s1LaN1 + s2LoNo), (5.1)
donde, recordemos, e representa la carga elemental, s;, las secciones eficaces de

fotoionizacion de cada centro, L;, las respectivas longitudes fotovoltaicas, Ni, las
concentraciones de donantes de cada centro (Fe?* o Nby;i**), e I la intensidad luminosa.
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Notese que, a diferencia de la corriente para un centro, aqui las concentraciones
de los centros N; y N, dependen de la intensidad | precisamente por el proceso de
distribucion de carga tratado en el capitulo anterior —ver ecuaciones (4.8) y (4.9)-. A
baja intensidad domina el primer término de la ecuacion (5.1), correspondiente al primer
centro, mientras que a alta I domina el segundo. Para encontrar una corriente superlineal
debe ser el segundo centro méas fotovoltaico que el primero. Sin embargo, hay muchos
parametros libres y Ni(1) y N2(1) son expresiones complejas, por lo que merece la pena
un intento inicial de simplificarlas y obtener expresiones analiticas mas sencillas.

A diferencia del capitulo anterior en el que se trataba el proceso de distribucién
de carga para LiNbO3; dopado con Fe, las guias « consideradas en este capitulo son
nominalmente puras, por lo que la concentracion de Fe disminuye en torno a un factor
100. Esta menor concentracion de Fe prolonga los tiempos de respuesta en un factor
similar (pasando de decenas de microsegundos a milisegundos, tipicamente), y del
mismo modo ocurre con las intensidades para la redistribucion de centros, de forma que
la carga se transfiere del primer al segundo centro a intensidades alrededor de un factor
100 més bajas, a partir de los 10 W/cm?, en este caso.

Si se quiere encontrar una expresion relativamente simple de la fotocorriente en
funcién de la intensidad, j(I) —ecuacién (5.1)-, hemos de jugar un poco con las
expresiones (4.6) y (4.9), que hacen referencia a Ni(t - o) = Ni,.. Dado el rango de
intensidades (< 500 W/cm?) y de temperaturas (< 340 K) habituales de trabajo en guias
a nominalmente puras, podemos realizar la aproximacion sil, s;l, (S2-s1)1 << S;. En estas
condiciones, los pardmetros b/2a 'y c/a, que aparecen en la ecuacion (4.9) se escriben:

b _Npy+N Ny #Np =Nl

5.2a
2a 2 2 S, (5:23)

c
—=NN
a D1 (5.2b)

Para intensidades bajas y moderadas, la expresion (4.9), que representa a Ny,
puede desarrollarse en serie hasta orden cuadréatico en I, por lo que

N _N1_ND1+ND2_N1|[1_ND1+ND2_N Np, EIJ} (5.3)
loo T .

Np, —N S, Np, —N Np, —N S,

Como ya se justificd en el capitulo anterior, podemos aplicar el principio de
conservacion de la carga, de forma que Nz, = N — Ny, por lo que reescribimos (5.1) de
la siguiente manera
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j(I)ZEI [52L2N+(51L1_52L2)N1oo:| (5.4)

Las expresiones mas sencillas (5.2) - (5.4) se pueden escribir en funcioén de sélo
4 parametros independientes (ademas de la carga elemental e, Np; ¥ Np2, que ya estan
bien definidos por el dopaje y la estequiometria del LiNbO3), que denominaremos del
siguiente modo:

K =51 (5.5a)
K, =S,L, (5.5b)
f=s1/8§, (5.5¢)

N (5.5d)

En particular, la corriente fotovoltaica (5.4) puede expresarse enteramente en
funcion de e, Np1 Y Npy, y los 4 parametros (5.5):

j(I)ZEI {KZN +(K1—K2)(ND1+2D2_N fl + N +2N01_

2
_\/(ND1+|;D2_N ﬂ+N+2ND1j NNDl\]

Mas aln, en muchos casos experimentales —y nuestras guias son uno de ellos,
pues trabajamos sobre sustratos no dopados y bastante oxidados- se da la situacion N <<
Np:1 << Npp. Utilizando esta aproximacion, teniendo en cuenta las anteriores y
sustituyendo en (5.4), encontramos una expresion para j(I), tal que

(5.7)

j()=pl+ql?+rl® (5.8a)
donde p, qy r pueden escribirse también en funcion de xi, x, f, y N:

p =ex,N (5.8b)

ND2
q=e(x,—x) fN (5.8c)

NDl

2
I’=—E(K2—Kl)(th N __Nop fq (5.8d)
NDl NDl

Esta expresion de j(I) describe la corriente fotovoltaica (fotocorriente) desde un
régimen de baja intensidad, lineal, que pasa por una zona cuadratica, como habian
observado en sus experimentos Kim et al. [Kim1978] y Simon et al. [Simon1997], e
incluso llega a aproximar la curva de fotocorriente a un polinomio cubico para
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intensidades moderadas. Para el caso de intensidades bajas, la fotocorriente se escribe
solo con el término lineal, j(I) ~ pl, que coincide con la prediccién del modelo de un
centro, como cabia esperar. Respecto a los coeficientes cuadratico y cubico, dependen
del cociente entre las concentraciones de los centros Np,/Np; Yy de la relacion s,/S..

5.3 Ajuste de los datos experimentales: parametros de las
guias o

Una vez expuesto el modelo de dos centros aplicado a la descripcion de la
corriente fotovoltaica, pasemos ahora a ajustar los datos experimentales con el modelo
(ver figura 5.3). Las expresiones mas sencillas (5.2) - (5.8) que describen la curva de
corriente fotovoltaica en funcion de la intensidad, permiten reproducir la curva con un
nimero pequefio de parametros de ajuste, concretamente los 4 de la expresion (5.5).
Ademas, uno de ellos, x1, se determina univocamente por la pendiente inicial de la
curva, por lo que en la practica el nimero de parametros de ajuste es 3.

Para poder determinar los valores de los parametros i, x», f, y N con fiabilidad,
aprovecharemos la expresion aproximada (5.8a) y realizaremos tres ajustes diferentes,
cada uno dentro del rango de intensidades adecuado, con un polinomio lineal, otro
cuadratico y uno cubico (ver ecuacién 5.8). Asi obtenemos unos valores de p, q y r, que
nos permiten obtener los parametros (5.5) de la siguiente manera:

1. x1N, directamente de p.
2. f, de la division r/q, y conocida la relacion Npz / Npa. (5.9)
3. x»N, despejando en g.

Dando un valor razonable a N, dispondremos de los valores preliminares de «i,
k» y f por separado, que servirdn de punto de partida para ajustar la curva entera de
acuerdo con la expresion (5.7). Esto se lleva a cabo mediante un proceso de
minimizacién de errores entre los datos experimentales de corriente fotovoltaica y dicha
expresion teorica aproximada 5.8a.

Los puntos experimentales se ajustan muy bien a una recta por debajo de los 10
W/cm?, como podemos ver en la figura 5.4. El valor que se obtiene para xuN con el
ajuste de este tramo a una recta es k1N = 1.29 x 10°. Para el ajuste de las partes
cuadréatica y cubica, se han considerado los puntos experimentales hasta 30 W/cm? para
la zona cuadratica, y hasta 80 W/cm? en la ctbica. Los valores obtenidos de q y r para
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este rango de datos llevan (siguiendo los pasos expuestos en 5.9) af=1.8 x 10® m’s y
&N =5.5x 107, Asignando ahora N =1.23 x 10?2 m™®, valor correspondiente a un estado
de oxidacion N/Np; ~ 0.065 y que justificaremos un poco mas adelante, se obtienen los
valores de x1 Y x» que aparecen en la segunda columna de la tabla 5.1.

Partiendo de estos valores preliminares y ahora ajustando la curva entera segin
la expresion (5.7), obtenemos los valores definitivos para los parametros (ver tercera
columna de la tabla 5.1). Los errores detallados en la tabla 5.1 proceden de comprobar
hasta qué punto la minimizacién es razonablemente buena segln se varia manualmente
cada uno de los pardmetros y observando al mismo tiempo los valores que toman los
demas. El ajuste de la curva entera empeora notablemente cuando nos separamos de los
valores més alla de los margenes de error indicados en la tabla 5.1.

ajustede p,qyr | ajuste curvaentera error
ki (M) 1.05 x 10 1.05 x 10 +0.07 x 101
K (M) 45x 10 4.7 x 10 +25x10%
f (M%) 1.8x 1028 1.5x 1078 +0.7 x 108
N (m™) 1.23 x 10% 1.23 x 10% +1 x 10%

Tabla 5.1. Valores de los parametros obtenidos de p, q y r, y los obtenidos con el ajuste de la curva
entera, de acuerdo con la expresion (5.7). Se detallan, asimismo, los errores correspondientes a ese Ultimo
ajuste.

En la figura 5.4 se representan los ajustes de los datos experimentales de la fig.
5.3 realizados con un polinomio lineal, cuadratico y cubico para distintos rangos de
intensidades, asi como el ajuste realizado para la curva entera de acuerdo con la
expresion (5.7).

Como ya hemos visto en el proceso anterior, N no participa directamente en el
ajuste por zonas. N no es un parametro tan critico como cualquiera de los otros, siempre
que x1N Yy N se mantengan constantes aunque cambie N. Ahora bien, cuando N/Np; >
0.15 - 0.20 —cuando crece el estado de reduccion-, entonces la curva de fotocorriente
deja de ajustarse bien dentro del rango razonable para el resto de pardmetros. Asi que
hemos tomado un valor tipico en el caso de cristales oxidados, como es N/Np; ~ 0.065,
que concuerda con el estado de oxidacion de sustratos dopados con Fe, que trataremos
en el capitulo 6.
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Fig. 5.4. Datos experimentales de corriente fotovoltaica en la guia ¢, con las distintas aproximaciones
lineal, cuadréatica y cUbica, asi como el ajuste realizado a la curva entera.

Cabe destacar también la buena precision obtenida en el parametro x1N, debido a
que representa la pendiente de la curva a bajas intensidades, que no se ve casi afectada
por los diferentes ajustes que puedan realizarse.

Los ajustes anteriores nos han permitido determinar de manera muy fiable
determinados pardmetros, combinacion de varias constantes de las guias «, en particular
del segundo centro. Sin embargo, seria deseable contar con valores de las constantes
fisicas bésicas, como ¢, Sy, S1, Sz, L1 0 L. Por otra parte es imprescindible conocer
dichos valores para analizar dependencias como la concentracion de centros en funcién
del tiempo Ni(t) y No(t), o la dependencia de la fotocorriente y de la distribucion de
centros con la temperatura, para los que hay que asignar valores a estas constantes. El
valor que se dé a estos pardmetros ha de ser coherente con los 4 parametros de la
seccion anterior, ser compatible con su significado fisico y estar en razonable acuerdo
con algunas estimaciones en la literatura.

La tabla 5.2 presenta los valores a los que se ha llegado, de acuerdo con los
anteriores criterios y con las referencias donde se pueden contrastar.
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Parametro Valor Referencias
Np1 (m_3) 1.9 x 10% [Althoff1991]
Np2 (M) 1.9 x 10%° [1yi1992, Zotov1994]

N; (t=0) (m™) 0.065 x Np; [Paliza2003, Okamura2000]
N, (t=0) (M) -0
Sto (S_l) 5.0 x 101 este trabajo
£ (eV) 0.32 este trabajo
St (290 K) 1.4 x 10°s? [Paliza2003]
51 (M%) 2.1 x10% [Basun2002]
52 (M?) 2.1x10% [Basun2002]
Ly (m) 5 x 10-10 OkamLEngaé(Z)IOg,lgI?aZslg74]
L, (m) 225 x 10710 [Kim1978, Adibi2001]

Tabla 5.2. Valores de los parametros involucrados en la corriente fotovoltaica para A=532 nm a lo largo
de este capitulo, asi como las referencias donde puede contrastarse la informacion.

Conviene justificar los valores de la tabla 5.2. Comenzando por la concentracion
total del primer centro, Np;, hemos tomado un valor basandonos en que en cristales no
dopados la contaminacion de Fe durante el crecimiento no suele exceder las 10 ppm
(partes por millén) [Althoff1991]; la concentracién en m™ equivalente a esa cifra es la
indicada arriba. La concentracién de antisitios, Np,, es la que resulta de considerar un
modelo de vacantes de Li (ver seccién 1.3.1). El valor de la concentracion inicial de
portadores, N; (t = Q), esta en buen acuerdo con otros trabajos [Paliza2003,
Okamura2000] en los que el material se encuentra bastante oxidado. En cuanto a la
energia de activacion & del coeficiente Si(T) —ver ecuacion 4.2-, podemos localizarla en
varios lugares dentro de la literatura [Bail997, Corradi2005, Herth2005], estando
alrededor de 0.4 eV. La minimizacion del error en el ajuste de nuestros datos
experimentales con temperatura —ver apartado posterior 5.5- resulta un valor cercano:
0.32 eV. Al haber tomado sélo dos medidas a temperatura superior a ambiente y ademas
con cierto nivel de ruido, es logico que puedan existir diferencias, por otro lado logicas
siempre que se estudian energias de activacion. También S; nos da una idea del tiempo
de vida media del electron en el antisitio; ese tiempo se estima en el orden del ps para T
ambiente; 1.4 x 10° s™ entra dentro del orden de magnitud del valor correspondiente a
ese tiempo de vida media. El parametro Sy es resultado del ajuste, fundamentalmente. Y
por ultimo, tanto las secciones eficaces s;, como las longitudes fotovoltaicas de
transporte L;, se adectUan bastante a los valores habituales de estos parametros en la
literatura (ver referencias en Tabla 5.2).

Conviene mencionar también que el cociente L,/L3, que coincide con la relacion
entre constantes fotovoltaicas (ver apartado 2.1) resulta ser 4.5 + 3, valor también en
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razonable acuerdo con datos de la literatura [Adibi2001], y es una muestra del mayor
carécter fotovoltaico del segundo centro frente al primero.

5.4 Contribucion de cada centro a la fotocorriente

En la figura 5.5 aparece representada la corriente fotovoltaica j frente a la
intensidad 1 en W/cm?, una vez alcanzado el estado estacionario (t — ). Se han
incluido las contribuciones a la fotocorriente correspondientes al primer centro, ji(1), y
al segundo centro, j(I), asi como la suma de ambas contribuciones j(I) = ji(I) + j(1), de
acuerdo con la expresion (5.1) del modelo. Se han incluido también los datos
experimentales de la figura 5.4. Para intensidades bajas (< 10 W/cm?), jo(I) puede
despreciarse, de manera que sélo el primer centro contribuye a la fotocorriente:

J(I)z j1(|):e31L1|N1(|)’ (5.10)

donde Ni(1) ~ N. En estas condiciones nos encontrariamos dentro de un régimen lineal,
representado por el modelo de un solo centro, como hemos podido comprobar en la
seccion 5.1.2. Noétese que a estas intensidades el segundo centro estd muy poco poblado,
como indicaban las ecuaciones (4.8) y (4.9). Las intensidades de luz utilizadas
normalmente en experimentos fotorrefractivos estan habitualmente por debajo de esos
10 W/cm?, lo que justificaria en esos casos el uso de un modelo con un solo centro
activo [Sturman1998, Méndez2000, Paliza2005].

Con potencias luminosas mayores encontramos que la corriente fotovoltaica ya
no depende linealmente con la intensidad de luz I. Se entra en un régimen no lineal, en
el que jo(1) ya no es despreciable, y en el que j(I) puede ajustarse hasta un polinomio
cubico en | para intensidades moderadas.

A intensidades altas, en las que la contribucion del segundo centro a la
fotocorriente es dominante y todavia es valida la aproximacion sil, s,l, (S2-51)1 << Sy, se
entra en una “segunda zona lineal”. Intentando de nuevo encontrar una expresion
sencilla de la fotocorriente para esta nueva zona lineal, observamos que c/a << b/2a —ver
(5.2a) y (5.2b)-, pudiéndose obtener

N]_I;oz N Ny i 1— Np, i (5.11)
Ny, sl Np, sl

Sustituyendo este valor en (5.4), obtenemos para j(I):
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NDl St
S—+SZL2| s (512)

D2 *1

jLZ = eN(‘(Ssz _SlLl)

donde el primer término de j_» es una constante y el segundo es un término lineal con la
intensidad .
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Fig.5.5. Dependencia con la intensidad en la guia de la contribucion de cada centro a la corriente
fotovoltaica, j; y j,, asi como de la corriente total, que es la suma de ambas, j = j; + jo.

Por tanto, existen dos zonas lineales: una zona de bajas intensidades, la “primera
zona lineal”, y otra zona de intensidades moderadas-altas (a partir de unos 800 W/cm?),
la “segunda zona lineal”. En ambas zonas, apenas existe dependencia de N1 y N con la
intensidad, y la j; domina claramente sobre la j,, 0 viceversa (Figs 5.5). Por tanto,
nuestro modelo analitico de dos centros no sélo explica la dependencia cuadratica
observada para la fotocorriente con la intensidad [Kim1978, Paliza2003], sino que
predice para intensidades mayores una nueva zona lineal, que ain no se ha observado
por exigir altas intensidades. En la zona de bajas intensidades, la pendiente viene
caracterizada por el factor s;L; (siLi = x1), mientras que la segunda pendiente esta
determinada por s;L; (SoLo = &2).
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Fig 5.6. Corriente fotovoltaica con sus dos correspondientes tramos lineales, uno para baja intensidad y
otro para intensidades moderadas-altas.

5.5 Efecto de la temperatura

En el capitulo anterior se vio el papel que juega la temperatura en la
redistribucion de carga entre centros, estudiamos aqui su influencia en la corriente
fotovoltaica. En la figura 5.7 se ha representado el valor exacto de j(I) en funcion de T
junto con la contribucion j; y j, de cada centro a una intensidad de 50 W/cm?. A medida
que la temperatura aumenta, ji; y j» decrece, de tal manera que a T > 350 °C la
contribucion de crece. Esta figura nos da idea de como es la contribucion a la
fotocorriente del primer y del segundo centro para cada temperatura y a una intensidad
dada, 50 W/cm? Si la temperatura aumenta, la contribucién de j; sigue siendo
dominante, de forma que la superlinealidad de j apareceria mas tarde (pues esto ocurre
cuando la contribucién de j, empieza a ser apreciable). Como también puede observarse
en el parametro g —expresion (5.5¢)-, la dependencia de éste con T es del tipo e?", por
lo que un aumento en la temperatura se traduce en la disminucion de g, y en
consecuencia, de j(1).

Este resultado es una prediccion importante que merece la pena contrastar con el
modelo preliminar de Jermann et al [Jermannl1993], que despreciaba la excitacion
térmica a la banda de conduccidn del segundo centro.
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Fig 5.7. Valor exacto de la corriente fotovoltaica frente a la temperatura, asi como la contribucién de cada
uno de los centros por separado, para una intensidad de 50 W/cm?.

Por ello, esta prediccién del modelo ha sido explorada con el montaje descrito en
la seccion 5.1.1. Los resultados de la figura 5.8 muestran la corriente fotovoltaica de la
misma guia o (fabricada a 300 °C durante 24 h, con una concentracion de benzoato de
litio del 3%) para 3 temperaturas diferentes: 17, 40 y 60 °C. Para una mayor precision
en la medida de la intensidad, se recurrié al método que da una mayor exactitud en
dicha medida, descrito en la seccién A.3.1 del apéndice de la tesis. Asimismo, tres de
los cuatro parametros que se obtienen del ajuste de la curva —recordar secciéon 5.1.2-
resultan ser los mismos para cada una de las temperaturas, excepto f (=s;/ Sy), que si
depende de T. Aunque el rango de temperaturas es pequefio, podemos hacer una
estimacion de acuerdo con un proceso de minimizacion de errores entre los datos
experimentales y el modelo, que lleva a una energia de activacion de 0.32 eV y un
factor preexponencial S =5.04 x 10" s™.

Como se puede ver en la figura 5.8, existe un acuerdo cualitativo entre las
medidas del laboratorio y los resultados del modelo, que predicen una disminucion de la
corriente fotovoltaica con la temperatura. Estas medidas a alta temperatura, a pesar de lo
ruidosas que resultan y al no tan buen acuerdo teoria-experimento como las medidas a
temperatura ambiente, sirven para dar consistencia al modelo y a las predicciones que
de él se desprenden. También serian interesantes medidas de fotocorriente por debajo de
temperatura ambiente, que actualmente se estan preparando en nuestro laboratorio, y
cuyos resultados se espera que reafirmen también la tendencia predicha por el modelo.
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Fig 5.8. Medida experimental de la corriente fotovoltaica en guia e para A=532 nmy T =290, 313 y 333
K. Se han incluido los resultados predichos por modelo analitico con los parametros dados en la Tabla 5.2

5.6 Efecto de las concentraciones de los centros

Observando las ecuaciones (5.5), (5.10) y (5.12), correspondientes a las distintas
aproximaciones de la corriente fotovoltaica, vemos que cada una de ellas depende
linealmente con N, la concentracion total de donadores. Que la fotocorriente dependa
linealmente con la concentracion inicial de Fe®* (i.e., con la concentracion total de
electrones disponibles durante el proceso), parece un resultado esperable.

Otro factor que aparece en las expresiones (5.2) a (5.2) es Np2/Nps, ¥ que su
disminucion tiene un efecto similar al del incremento de temperatura. Es decir, un
incremento del dopaje del primer centro o una disminucion de la concentracién de
antisitios se traduciria en una disminucion de la superlinealidad, por lo que los efectos
de la superlinealidad los veriamos a intensidades mayores [Breer1998].

Hasta ahora veniamos trabajando con guias nominalmente puras, cuya
concentracion de Fe era realmente pequefia. ¢(Qué ocurriria en un sustrato de LiNbO3
con una mayor concentracion de Fe, que mantuviese el mismo grado de oxidacién
N/Npi? La contribucion lineal a la fotocorriente, el término p, aumentaria
considerablemente, mientras que el término cuadratico, g, seguiria siendo constante, por
lo que tendriamos que ir a intensidades mayores en los que el producto ql? fuese
apreciable frente a pl. Este resultado concuerda también con los datos de [Simon1997]
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para cristales dopados, en los que la superlinealidad aparece a intensidades
notablemente més altas.

5.7 Corriente fotovoltaica y dafio optico

Finalmente, merece la pena hacer un comentario sobre un aspecto de interés
tecnoldgico muy relevante: el dafio optico.

Es bien conocido que una disminucion de la concentracion de antisitios viene
acompariada de una reduccién del dafio. EI mecanismo es aln un tema sometido a
investigacion, pero se suele hablar de un aumento de la fotoconductividad. En cambio,
no se suele relacionar con la corriente fotovoltaica.

Sin embargo, nuestros datos parecen apuntar a una relacion con la corriente
fotovoltaica del segundo centro, pues los métodos de inhibicién del dafio coinciden con
una disminucion de la superlinealidad de la corriente fotovoltaica:

a) Por disminucion en si del segundo centro mediante dopaje con Mg o uso de
cristales estequiométricos.

b) Por aumento de la temperatura.

c) Ademas, en cristales dopados hay alto efecto fotovoltaico y fotorrefractivo, pero
la distorsion de los haces durante su propagacion no aparece a baja intensidad.

Mayor investigacion en este sentido es necesaria y es una linea de investigacion
abierta en nuestro grupo como resultado de esta tesis.

5.8 Conclusiones

Se ha desarrollado un modelo para la corriente fotovoltaica bajo la aproximacion
de dos centros activos. Las soluciones analiticas indican que la fotocorriente posee dos
zonas lineales con una zona intermedia que puede ajustarse a una forma cuadrética,
cubica, etc., dependiendo siempre del rango de intensidades en el que uno se encuentre.
Con el modelo se pueden explicar los resultados experimentales disponibles de corriente
fotovoltaica a moderadas y altas intensidades.

A partir de los resultados experimentales de corriente fotovoltaica en guia o para
A=532 nm encontrados en el laboratorio, y una vez conocida con la suficiente precision
la potencia luminosa en el interior de la guia (ver apéndice), se han determinado 4
constantes que permiten precisar con mucha mas seguridad los valores de los
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parametros que intervienen en la corriente fotovoltaica, que ademas se encuentran en
muy buen acuerdo con los existentes en la literatura.

En particular, este ajuste a 4 pardmetros ha permitido determinar
experimentalmente el cociente x»/xi, que representa el cociente entre constantes
fotovoltaicas de ambos centros, L,/L;, y ha resultado ser 4.5.

Por primera vez en guias por intercambio protonico, se han medido corrientes
fotovoltaicas a temperaturas superiores a la ambiente. La tendencia de la fotocorriente,
predicha por el modelo, de disminuir con la temperatura, ha sido encontrada
experimentalmente, dando soporte adicional al modelo.

Por ultimo, resaltar que la contribucion del segundo centro, caracterizada por la
aparicion de un tramo superlineal en la corriente fotovoltaica, aumenta notablemente el
efecto fotovoltaico, lo que lleva aparejado una influencia inmediata en el efecto
fotorrefractivo (y probablemente, es un mecanismo clave en el dafio Optico). Este
aspecto, que practicamente no se cita en la literatura, puede ser critico en el efecto
fotorrefractivo a alta intensidad en LiNbOs.
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Optimizacion del efecto fotorrefractivo
en guias «

En nuestro laboratorio de Optica No Lineal, Angel Méndez y colaboradores
iniciaron medidas holograficas a temperatura ambiente en guias por intercambio
protonico (PE) en fase « sobre sustratos de LiNbOj3 sin dopar [Méndez2001]. Lograron
eficiencias de difraccion alrededor del 20% y tiempos de vida media de los hologramas
en oscuridad cercanos a las tres horas. Posteriormente, Gonzalo de la Paliza y col.
[Paliza2005] exploraron el fijado térmico en este mismo tipo de guias, obteniendo
tiempos de vida media bajo iluminacién de ~30 h, mejorando asi el rendimiento de estas
guias. Pero estos valores de la eficiencia de difraccion y de la vida media de los
hologramas son aun relativamente modestos y un esfuerzo de optimizacion es necesario
hasta considerar estas guias competitivas para aplicaciones fotorrefractivas. En este
sentido, la primera propuesta de optimizacion surgia naturalmente de los modelos
propuestos en capitulos anteriores: si elevar la intensidad luminosa aumenta el efecto
fotovoltaico, posiblemente aumentaria también el efecto fotorrefractivo (EFR). Por otro
lado, una segunda via aun no explorada era la preparacion de guias « sobre otro tipo de
sustratos mas eficientes, como los sustratos dopados con Fe.

Estas son las principales vias de optimizacién que han sido abordadas a lo largo
de este capitulo, con la nueva perspectiva que aporta el modelo de dos centros. Ademas,
como ocurre frecuentemente en ciencia, surgio de manera inesperada otro parametro de
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control y optimizacion que hasta ahora no se habia manejado en guias PE: el estado de
reduccién de las impurezas, que ha resultado ser muy relevante.

Algunos de los resultados aqui expuestos estan publicados en las referencias
[Carnicero2007a, Carnicero2007b].

6.1 Influencia de la intensidad luminosa

El primer paso fue investigar teéricamente el papel de la intensidad luminosa
con el modelo de bandas de dos centros, pero ahora aplicado al efecto fotorrefractivo, es
decir, al célculo del cambio de indice de refraccion bajo iluminacion inhomogénea.
Ademas, como pretendiamos estudiar el fijado de nuestros hologramas, debiamos
incluir también en nuestra modelizacion la migracion protonica para temperaturas por
encima de la ambiente (T >60°C, ver seccién 2.2.5).

6.1.1 Modelo fotorrefractivo de dos y tres centros

El modelo que se presenta a continuacion es el mismo modelo de bandas de dos
centros con el que venimos trabajando pero aplicado al estudio del EFR en
configuracion holografica, es decir, para iluminacion con un patron sinusoidal de
intensidad.

6.1.1.1 ECUACIONES DEL MODELO

Las ecuaciones fotorrefractivas (2.4) a (2.6) del capitulo 2 tienen ahora que
extenderse para incluir en el transporte, ademas de los dos centros fotorrefractivos, Fe y
Nby;, a los protones, muy abundantes en las guias PE. Las ecuaciones pueden ser
escritas, sintéticamente, del siguiente modo:

oN
= (51+84) (Noy =Ny ) =S, (6.1a)
T2~ (51 45,)(No = No) - SN, (6.10)
a_nzaNal_l_aNaZ +18je(z’t) (61c)

ot ot oo e oz
oH _ 14di(z1) (6.1d)

ot e o0z
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Por otra parte, bajo iluminacion inhomogénea se forman campos eléctricos
internos, por lo que las densidades de corriente para electrones y protones incluyen
términos de difusion y deriva bajo campo:

je(Z,t)z el [lel(N DL Nal)+ Ssz(Noz - N, )]+ eu,NE +eD, gt_n (6.2a)
jh&J)zethE—eDh%?— (6.2b)
Z
Asimismo, también hemos de considerar la ecuacién de Poisson:

VE(F.) =— p(F.1) (6.20)
&g,

En las anteriores expresiones, De y Dy son los coeficientes de difusion de
electrones y protones, que siguen una ley exponencial tipo Arrhenius con la
temperatura, con energias de activacion & y &, y factores preexponenciales Deo Y Dr,
respectivamente; Np; Y Np, representan nuevamente las concentraciones totales de Fe y
antisitio, respectivamente; y E y H, son los campos eléctricos originados por las redes
electronica y proténica. El significado del resto de pardmetros ya fue explicado en el
capitulo 2, seccion 2.2.2. Notese gque, obviamente, los protones no presentan efecto
fotovoltaico y, en consecuencia, no aparece el término correspondiente.

Estas ecuaciones han de ser resueltas bajo iluminacion sinusoidal, | = lp(1 +
me'?), donde m es la modulacién de la interferencia y k el vector de onda del patrén de
luz. Para la solucion de las ecuaciones se adopta un método perturbativo que sélo es
estrictamente valido si m << 1, es decir, si el patron inhomogéneo de luz tiene un fondo
homogéneo grande. En estas condiciones, las densidades de portadores de carga y la
expresion del campo eléctrico electronico y protonico pueden considerarse sinusoidales,
es decir:

Ny = Ng +Nye™ (6.3a)
N, = N, + N, e™ (6.3b)
n=n, +ne" (6.3¢)
H=H,+He" (6.30)
E=Ece"“ (6.3¢)

Con los valores medios mucho mayores que las modulaciones, teniendo en
cuenta que en presencia de protones p = e(Nik + Nz + Hy), y sustituyendo (6.3e) en la
ecuacion de Poisson (6.2c), obtenemos
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E, = _L(le + Ny + Hk) (6.4)
gg,k

Incorporando las expresiones (6.3) y (6.4) en (6.2), a su vez (6.2) en las
ecuaciones (6.1), y despreciando términos que involucren productos de modulaciones
(aproximacion lineal), llegamos a una situacién en la que se pueden resolver
separadamente las ecuaciones diferenciales correspondientes al orden cero y primer
orden de cada una de las distintas magnitudes. Sin embargo, las ecuaciones de orden
uno obtenidas en las que interviene la iluminacion homogeénea I, describen la
redistribucion de electrones entre los dos centros fotorrefractivos y coinciden —como

cabria esperar- con las ya estudiadas de modo analitico en los capitulos 4 y 5.

Se buscaran soluciones de las ecuaciones en dos situaciones distintas:

a) Grabados y borrados a temperatura ambiente. Aqui los protones (H") no
juegan ningun papel, debido a la movilidad despreciable que tienen a esta
temperatura. Por tanto, el modelo sigue incluyendo los dos centros ya
considerados anteriormente, Fe y antisitio.

b) Fijados a alta temperatura (< 110 °C), con revelados y borrados a
temperatura ambiente. Hemos de tener en cuenta a los H*, que ahora si
tienen un papel relevante, y que constituirdn el tercer centro activo de
nuestro modelo.

Comencemos por el caso a), para el que después de un poco de célculo
obtenemos:

a'(;'tlk = (5,0 + Sy +S,Ng )Ny =S, N&n, +ms1,(Ny —N&,) (6.52)
agt% = (5,1, + Sy, + 5,1 )Ny —S,N&n, +ms,1,(N, ~N%)  (6.5b)
on, eun, .
—~=—{ 81, +S,+S,n, - +iklys, L, Ny, —
ot &g,

_(sz|0 +S, +S,n, - e‘g‘;”‘) +ikloszL2jN2k —[s, (N5 + N2, )+ Dk |, +
0

i[5, (N = N2 )+s, (N, = N )+ ik(s,L (N, = N& )+, L, (N, — N2, ))] (6.5¢)

Para simplificar la notacién, se pueden renombrar algunos términos de la
siguiente forma:

A =s1,+S,+S,n, A, =S,N2 F,=msl, (N, —N) (6.6a)
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B, =S,l,+S, +S,N, B, =S,N%, R =ms,l, (N, —NJ,) (6.6b)
C, =51, +S,+5.n, —HM ik s L,

e,
C,=5,l,+S,, +5,n, — 2o ikl s L

e,

C; =S, (Ng, +NJ,)+D.k’
Fc = m|0|:sl(Ntl_ N21)+52(Nt2 - Ngz)"'ik(lel(Nu_ N21)+32L2(Nt2 - Noz)ﬂ (6.6c)

Asi, las ecuaciones (6.5) pueden escribirse en forma matricial:

P le _Al 0 _As le FA
5 N, [=| 0O =B, —B;| N, |+|F; (6.7)
n _Cl _Cz _Cs n Fc

Ahora bien, este sistema de dimension 3 puede ser reducido todavia mas, a uno
de dimensién 2, resoluble analiticamente si tenemos en cuenta la aproximacion
adiabética a/ = 0 (ver seccion 4.1.1). Asi llegamos a

Ny, C, C, F.
ot ( °c, J Tt ® e, O h
N, C, { C, j F.
-B. LN, +|B.~2-B,|N,, -B.-S+F (6.8b)
at 3 (:3 1k 3 C3 2 2k 3 (:3 B

Designando como a;; los coeficientes de las variables, y b; los términos
independientes, donde i = 1, 2 denota la ecuacion primera o segunda, y j = 1 para Ny j
= 2 para Ny, las ecuaciones (6.8), escritas de esta manera, quedan

Q[lej:(all alZ][lej+(blj (69)
ot N2k a21 a22 N2k b2

Para obtener la solucion analitica de este sistema con condiciones iniciales nulas,
es decir, amplitudes iniciales de las redes nulas (Nix = Nk = 0), hay que resolver el
sistema homogéneo y recurrir posteriormente a variacion de parametros. Después de
calculos un tanto tediosos, y considerando las variables auxiliares

2
a,, +a
r= \/(%j - (alla22 —ap aZl) (6.10a)
A, = 8 +ay tr (6.10b)

- 2

121



Capitulo 6

se llega por fin a la solucion analitica de las modulaciones de la concentracion de
aceptores de primer y segundo centro:

a; —ay ay;; — 8y

b, " b, e b, "'~ b, [e*
N _%e | B 2 D € _1+ -1 2 _b, e -1 (6.11a,b)
2 ay, r r| A, a, r r| A B
r_,.M Tt r_au_azz L
N :1 r_aﬂ_azz i 2 +&e+_1_ r+a11_a22 i 2 _&ei_l
*2 2 a, r r| A 2 a, r r| A

Los resultados de estas expresiones analiticas han sido comparadas con los del
sistema de ecuaciones (6.7) resuelto numericamente para distintos valores de
temperatura, intensidad, concentraciones de centros, etc., obteniendo resultados
idénticos en ambos casos, lo cual da la seguridad de que tanto el procedimiento
numérico como las expresiones analiticas son fiables.

Pasemos ahora a resolver las ecuaciones de primer orden para el caso b). En él
los protones contribuyen como tercer centro, aparece el término protonico AHi/& y se
modifican algunos términos de la expresion (6.5c), permaneciendo idénticos los de las
(6.5a) y (6.5b), por lo que:

H H H H
oH, _ e H,g N, _ EuyH, N,, — ad IR +D,k? |H, (6.12a)

ot &&, €0 20
S = _CN, —C,N,, —C,n, +-0H, (6.12b)

ot o

Ahora va a ser necesario resolver —esta vez numeéricamente- un sistema de
ecuaciones de dimension 4, en el que se asumen los significados de los términos de las
expresiones (6.6) y (6.7):

le - A1 0 - A3 0 le FA
N 0 -B, -B 0 N F
g 2k — 2 3 2k + B (613)
ot| n, -C, -C, -C, C, N, Fe
H, -D, -D, 0 -D,\H, 0
donde ahora
C, = el p, = 4o p, =% p 2 (6.14)
e, e, e,
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Este modelo serd aplicado a continuacion para explorar la influencia de la
intensidad luminosa en el cambio de indice de saturacion de redes fotorefractivas
grabadas y fijadas en guia de onda. Notese que el modelo permitiria analizar otros
muchos aspectos como evoluciones temporales o dependencias con otros parametros,
que por la limitacién en el tiempo de este trabajo no se han abordado a lo largo del

mismao.

Parametro Valor Parametro Valor
Si02 (s 9x 10" Deo (M?/s) 9.3x 107
£ p(eV) 0.4 & (eV) 0.11

So1 (290 K) 4.08x 10" s Dro (M%/s) 1.0x 10*
&1 (eV) 0.96 & (eV) 1.37
s; (M) 2.1x107% Ly (M) 5x 10710
s, (M?) 2.1x 102 Ly (M) 225x107%
S, (m®s) 1.0x10™%

Tabla 6.1. Valor de los parametros tedricos empleados por el modelo.

6.1.1.2 AnVERSUS | EN GRABADOS A TEMPERATURA AMBIENTE

Para ilustrar las predicciones del modelo para el cambio de indice de refraccion
de saturacion en funcion de la intensidad luminosa promedio hemos tomado para los
parametros de las ecuaciones los valores dados en la Tabla 6.1, que son los habituales
para guias «. Algunos de éstos ya han aparecido anteriormente con un valor casi
idéntico en el capitulo 5 (cfr. Tabla 5.2). A los de la anterior tabla hay que afadir las
concentraciones habituales de los centros en sustratos de LINbO3; oxidados sin dopar,
Np1 = 1.89 x 102 m™, Np, = 1.89 x 10°* m®, N = 0.065 x Np;. En cuanto a Ho, el valor
tipico en guias por intercambio protnico en fase « es Ho = 1.8 x 10" m™, valor mucho
mayor al del cristal.

En la Fig. 6.1 se ha representado la variacion del indice de refraccion
estacionario con respecto a la intensidad bajo el modelo de bandas de dos centros, para
modulaciones de laluzm =0.4 y m=1 en el rango de intensidades accesible a nuestros
experimentos. La region de alta intensidad se muestra en el recuadro interior de la
figura. Puede observarse un claro aumento del indice de refraccion de saturacion con la
intensidad luminosa, marcando la utilidad de manejar intensidades lo més altas posible.

Por otra parte, la conducta no es explicable con el modelo habitual de un solo
centro. Dicho modelo predice un cambio de indice de refraccion de saturacion constante
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e independiente de la intensidad siempre que se desprecie la conductividad de
oscuridad, lo que es muy buena aproximacion para las intensidades de trabajo en los
experimentos en las gufas (I > 0.1 W/cm?).

0,0005 — T . T T - T T T

0,0004 M

0,0003

An
0,0002 -

0,0001

T

0,0000 - ) ) ) . ) . ) ) ) -
0 100 200 300 400 500

!g(W}cmz)

Fig. 6.1. Resultados del modelo para el cambio de indice de refraccion 4n frente a intensidad luminosa en
guia, lg, en grabados hologréficos a temperatura ambiente para m = 0.4 (linea sélida) y m = 1 (linea de
puntos). El recuadro interior presenta las mismas curvas para intensidades mayores.

6.1.1.3 EFICIENCIA DE REVELADO VERSUS |

Veamos ahora cudl es la prediccion teorica del efecto de aumentar la intensidad
luminosa en la eficiencia de revelado a temperatura ambiente (295 K) de una red fijada.
Para fijar se necesita grabar a temperatura superior a la ambiente para que los protones
puedan generar una red, que luego se revela iluminando a temperatura ambiente (ver
seccion 2.2.5). Por ello, el modelo que se emplea ahora es el de tres centros, y no
solamente dos como en el caso anterior.

La temperatura de fijado empleada en la simulacion ha sido 90 °C, el factor de
modulacion m ~0.9, y el espaciado de franjas 4.7 um, valores correspondientes también
a algunos datos experimentales posteriores. La intensidad y el tiempo de fijado se han
variado en la simulacion, como puede observarse en la Fig. 6.2. Las intensidades y
tiempos de la leyenda de la figura se refieren a los del fijado, mientras que la intensidad
del eje de abcisas es la intensidad de revelado a temperatura ambiente, que es posterior
al fijado.
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Fig. 6.2. Cambio de indice del revelado dptico a temperatura ambiente (295 K) en funcion de la
intensidad con que se revela, para un fijado a 90 °C, con m ~ 0.9 y A = 4.7um. Las distintas curvas se
refieren a diferentes intensidades y tiempos de fijado.

De la Fig. 6.2 puede inferirse que un aumento en la intensidad luminosa o en el
tiempo de fijado da lugar a redes protdnicas mas profundas, que al revelarse provocan
un mayor cambio de indice y, por tanto, una mayor eficiencia de difraccion. Ademas,
una mayor intensidad luminosa durante el fijado también da lugar a mayores cambios de
indice de refraccion en el revelado, sobre todo para fijados de 1 minuto. Los resultados,
aunque no directamente aplicables a cristales dopados, van en la linea de los datos
experimentales publicados y citados mas arriba [Miguel2000, MiguelSanz2002]. En el
apartado siguiente se realizaran experimentos en guias « sobre sustratos nominalmente
puros para comprobar si, como predice el modelo, el aumento de la intensidad luminosa
permite mejorar las eficiencias de los hologramas fotorrefractivos.

6.1.2 Resultados experimentales en guias sin dopar

Los resultados tedricos de la seccidn anterior indican que aumentar la intensidad
luminosa eleva muy significativamente el cambio de indice fotorrefractivo. Por ello se
realizaran experimentos de grabado de redes holograficas en guias «, aumentando la
intensidad.

Veamos primeramente la técnica empleada en el laboratorio para las medidas
fotorrefractivas, para pasar despues a los resultados obtenidos.
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6.1.2.1 TECNICA HOLOGRAFICA

La técnica holografica aqui empleada fue desarrollada inicialmente por Angel
Méndez [Méndez2001] y continuada por Gonzalo de la Paliza para medidas a alta
temperatura [Paliza2005]. Sin embargo, se han introducido mejoras en cuanto a la
medida precisa de los diametros de los haces de luz laser (se han llegado a medir con un
10% de error como méaximo), la correcta visualizacion de la interferencia de los haces
dentro de la guia gracias a la perforacion de la torreta de aluminio empleada, y en
cuanto a la medida de la intensidad luminosa acoplada en guia (ver apéndice).

Para el grabado, borrado o revelado de redes fotorrefractivas, se ha utilizado un
laser de estado solido de Nd:YAG doblado de 5 W (Coherent, mod. Verdi V-5) a 532
nm. Por otro lado, para la lectura de las redes se ha usado un laser de He-Ne polarizado
(Uniphase, mod. 1507) con emision a 632.8 nm, ya que a esta longitud de onda el
LiNbO3 presenta una menor sensibilidad fotorrefractiva, y asi la lectura de la red
interfiriere 1o menos posible en el proceso fotorrefractivo. A pesar de esta menor
sensibilidad y como se ha podido comprobar a lo largo de este trabajo de tesis con
medidas en que la intensidad del rojo afectaba a los tiempos de borrado en oscuridad,
incluso la intensidad de luz en el rojo, aunque suficiente como para una correcta
visualizacion de los haces, ha de ser la minima posible.

Al igual que en el caso de las corrientes fotovoltaicas (ver seccion 3.2.1), la
entrada y salida de luz en la guia se ha realizado mediante dos prismas de acoplo,
respectivamente. La medida de la intensidad en el interior de la guia, magnitud esencial
en estas medidas, se describe, como ya se ha mencionado, en el apéndice de este trabajo
de tesis.

Las medidas realizadas a alta temperatura, al igual que lo descrito en el apartado
5.1, han sido posibles gracias a una resistencia enfundada colocada en el interior de un
orificio practicado a la torreta (ver fig. 3.3). A su vez, estos experimentos se han llevado
a cabo en el interior de una camara de vacio, con el objeto de evitar las corrientes de
conveccion que aparecen en el aire como consecuencia de la diferencia de temperatura
entre la torreta y el ambiente. Dicha camara esta provista de cuatro ventanas de vidrio
pyrex, situadas en las paredes y en la parte superior de la misma, que hacen posible el
acoplo de haces de luz desde el exterior. En uno de los accesos de la camara se ha
montado un conector eléctrico con objeto de alimentar la resistencia de calentamiento y
de recibir la sefial del termopar del sistema de control de temperatura.

El sistema para hacer vacio estd compuesto por una bomba peristaltica para
vacio previo mas una turbo-molecular de bajo régimen (Varian, mod. Turbo-Dry 65),
conectados a la camara por medio de un tubo de vacio flexible. La presion se mide con
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un sensor tipo Pirani (MKS Instruments, mod. 945). El vacio dindmico alcanzado en el
interior de la cdmara resulta ~10" mbar, suficiente para evitar corrientes de conveccion.
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Fig 6.3a: Entrada y salida de los haces de grabado en la cdmara de vacio. La Fig. 6.3b muestra la
disposicion de los haces, vistos desde otra perspectiva. Para las medidas a alta temperatura, es necesario
hacer vacio dentro de la camara para evitar corrientes de conveccion que distorsionen los haces.

En la figura 6.3b puede observarse con méas detalle la geometria de los haces
empleada durante los grabados de redes. Todas las medidas fotorrefractivas llevadas a
cabo se han realizado en el modo fundamental de las guias. Para encontrar la condicién
modal correspondiente, se tiene en cuenta que el angulo modal del rojo siempre es
mayor que el verde. Algo similar ocurre en el caso de la condicion de Bragg con el haz
rojo difractado.
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También se muestra en la fig. 6.3b la configuracion de grabado y lectura de la
red. La red de indice, grabada con I; e I, produce la difraccion del haz rojo incidente,
dando lugar a una sefial Ip. Esta sefial se detecta mediante un fotodiodo de silicio
conectado a un amplificador de deteccion en fase (lock-in) y situado detras de un filtro
interferencial a 633 nm. La deteccion en fase de esta sefial se ha realizado por medio de
la modulacion externa a frecuencias ~1.1 kHz, impuesta por un modulador mecénico
(chopper) (Standford Research, mod. SR540). Dos electrodos de pintura de plata
cortocircuitados entre si y situados a ambos lados de la zona en la que se forma la red,
se utilizan para evitar acumulacion de carga en los extremos de la misma y que pudieran
distorsionar las medidas. Para calcular la eficiencia de difraccion de la red (7) se ha
medido también la intensidad transmitida I+ con ayuda de un segundo detector, de
manera que podemos expresar 77 = Ip/(Ip + I7).

Con objeto de compensar las posibles oscilaciones en la intensidad del laser, se
ha introducido también otro detector de silicio —con el correspondiente filtro
interferencial- para medir la sefial de referencia (Ig). De esta forma, la evolucion de la
sefial normalizada (Ip/Ir) mostraré en la pantalla del amplificador lock-in la evolucion
temporal de la red fotorrefractiva en los distintos procesos (grabado, borrado,
revelado...), independientemente de la intensidad del laser de He-Ne. ElI montaje
completo puede observarse en la fig. 6.4.

4 He-Ne laser
Y

532 nm laser

sistema
de vacio

Fig 6.4. Esquema de la técnica hologréfica utilizada a lo largo del trabajo. En la figura se indica el
sistema de vacio y el controlador de temperatura (CT); P representa cada uno de los polarizadores; S1 'y
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S2, los divisores de haz; L1y L2 son lentes para colimar el haz de borrado; M1, M2..., M6, espejos; I, e
I,, los haces de grabado; I e I+, los haces rojos difractado y transmitido, respectivamente.

Las medidas fotorrefractivas suelen ser especialmente delicadas en cuanto a las
condiciones experimentales de grabado. Por eso se han de cuidar especialmente
pequefios detalles como la adecuada disposicion de los electrodos de plata, la
maximizacion de las condiciones modal y de Bragg en cada uno de los haces, un
correcto cruce de los haces de grabado en el interior de la guia, un tamafio de red
idéneo, un buen contacto prisma-guia, etc., buscando también la méxima eficiencia
posible para una 6ptima adecuacion a los resultados predichos por el modelo.

6.1.2.2 GRABADOS A TEMPERATURA AMBIENTE

Con objeto de corroborar experimentalmente lo predicho por el modelo, se han
realizado sucesivos grabados en una guia « sin dopar (-8, fabricada con un 3% de
benzoato de litio, durante 18 h a 300 °C, cfr. capitulo 3) para distintas intensidades a
temperatura ambiente (ver Fig. 6.5). La modulacion empleada en los distintos grabados
varia ligeramente entre 0.3 y 0.4. La longitud de la red ha sido de 8.5+ 0.3 mm, con un
espaciado de franjas de 4.7 um.
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Fig. 6.5. Eficiencia de difraccidn estacionaria de la guia -8 (18 h, 3% BL, 300 °C) en distintos grabados
para diferentes intensidades de luz empleadas.
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En la Fig. 6.5 se representan los cambios de indice de refraccion de saturacion
obtenidos en funcién de la intensidad de grabado Il = I; + I,. EXiste un crecimiento claro
con la intensidad luminosa entre 1 y 10 W/cm?, como predice el modelo. A intensidades
mayores, la eficiencia de difraccion satura en un valor en torno al 65%, bastante mayor
gue el maximo alcanzado en trabajos anteriores (~ 20%), en los que se trabajaba con | ~
1 W/cm?. Sin embargo, no han podido obtenerse datos por encima de ~ 35 W/cm? por la
aparicion de fuertes inestabilidades. A partir de esas intensidades la sefial se vuelve muy
inestable y ya no se pueden hacer medidas fiables. Este fendmeno parece ser debido al
dafio fotorrefractivo, es decir, a distorsiones en los haces de grabado, que aparecen por
encima de los ~10 W/cm?. Recordemos que este fendmeno también limitaba las
intensidades de trabajo en las medidas de corriente fotovoltaica. Finalmente, destacar
que estas eficiencias cercanas al 70% son las mas altas publicadas para guias
nominalmente puras de LiNbO3 y han significado una mejora clara en los valores de
eficiencia en este tipo de guias que se habian logrado hasta la fecha.

Para cerciorarnos de que las diferencias en la eficiencia de difraccion cuando se
aumenta la intensidad (fig. 6.5) no son consecuencia de alguna variacion de las
condiciones experimentales de medida de los grabados, se ha recurrido a un grabado
con baja intensidad en el que, repentinamente, la intensidad aumenta en méas de dos
ordenes de magnitud. Realizado el grabado de esta forma, puede claramente observarse
en la Fig. 6.6 como de una eficiencia de un 32% a baja intensidad se pasa a otra
alrededor del 55% cuando iluminamos fuertemente. Por otra parte, en esa figura se
observan muy claramente las inestabilidades debidas al dafio dptico antes citadas.

BO R T ' I L) 1 v T E L I |
= 2
60 | I,= 31 Wicm Y \| |
) i ’ J |
X 40 1= 0.15 Wicm’ :
= i ]
20 | : .
of .

0 I 10 l 20 I 30 b 40
tiempo (min)
Fig. 6.6. Eficiencia de difraccion 7 en funcion del tiempo. El grabado holografico se Ilevo a cabo con una

intensidad de 0.15 W/cm?, que repentinamente se aumenta a 31 W/cm?. El factor de modulacién es m ~
0.35.
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En todos los datos de medidas fotorrefractivas, existe un error no pequefio tanto
en la medida de las eficiencias como en el de la intensidad en la guia. Como veremos en
el apéndice, el error relativo tipico de este Gltimo aspecto se sitla en torno al 20%.
También podemaos situar en torno a esta cantidad el error en la medida de la eficiencia,
ya que las fuentes de error son multiples: pequefios desajustes de la condicion modal o
de la condicién de difraccion de Bragg, luz de fondo a la hora de medir la eficiencia de
difraccion, ligeras desviaciones de los detectores, etc.

A la vista de estos resultados, podria concluirse que si se quiere obtener por
efecto fotorrefractivo un mayor cambio de indice en guias « sin dopar (aunque el
procedimiento podria extenderse también a las dopadas), puede recurrirse a intensidades
de luz mayores, siempre y cuando el dafio Optico no aparezca en las medidas. En
concreto, para guias « con tiempos de fabricacion habituales (18-30 h), el rango 6ptimo
de intensidad luminosa podemos situarlo entre 10 y 30 W/cm?, intensidades a las que la
eficiencia holografica es alta y se encuentra libre de inestabilidades.

6.1.2.3 EFICIENCIA DE REVELADO

Guiados por las predicciones modelo, se ha intentado también la optimizacion de
la eficiencia de revelado oOptico incrementando la intensidad luminosa. Efectivamente,
como se vio en la subseccion 6.1.1.3, las predicciones tedricas sobre el fijado de redes
con intensidades luminosas moderadas y altas (> 5-10 W/cm?) da lugar a redes mas
profundas, que pudieran tener una mayor vida media. Al mismo tiempo, como hemos
visto en la fig. 6.2, el modelo predice un aumento de la eficiencia de revelado con la
intensidad, algo que merece la pena comprobar experimentalmente.
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Fig. 6.7. Respuesta temporal de la eficiencia de difraccion 7 en el revelado para intensidades crecientes
de revelado (izqda). A la derecha, esos mismos datos de eficiencia en funcién de la intensidad luminosa.
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En la fig. 6.7 se muestran datos de eficiencia de difraccion de revelado dptico a
temperatura ambiente (T = 20°C). El proceso de fijado a 90 °C se llevo a cabo en la guia
a-8 (18 h, 300°C, 3% BL) durante 1 h, con una intensidad de grabado de 6.1 W/cm? m
~ 0.88 y &ngulo externo de los haces de 6.46° + 0.08°. La longitud efectiva de la red fue
de 9.0 + 0.3 mm. Tras el posterior enfriamiento en un tiempo de pocos minutos, se
procedi6 a la medida de la eficiencia de revelado para intensidades crecientes de luz.

Se observa en la fig. 6.7, en primer lugar, que la eficiencia de revelado aumenta
en general con la intensidad, como predicen los resultados del modelo para ese rango de
intensidades. Se observa para las intensidades mas altas una tendencia a la saturacion,
que puede explicarse facilmente. La eficiencia de difraccidn no es lineal con el cambio
de indice generado en la guia, sino que sigue la formula de Kogelnik [Kogelnik1969]:

n(t) =sen” (”An—(t)"j (6.15)
Acosé

Al aumentar el cambio de indice de refraccion, la eficiencia puede hacerlo, hasta
llegar a un méximo de la funcién seno cuadrado, que indicaria una eficiencia tedrica del
100%. A partir de ahi, el cambio de indice puede seguir aumentando y, sin embargo,
disminuir la eficiencia. Esto debe de haber sucedido en el caso de los datos de la Fig.
6.7. Una vez alcanzado el maximo en la eficiencia (para 84.3 W/cm?), ésta comienza a
disminuir para intensidades mayores (en nuestros datos, para 90.2 W/cm?) —puesto que
el incremento de intensidad provoca un aumento también en el indice de refraccion-.

En resumen, se han alcanzado altas eficiencias de revelado, muy cercanas al
100%, cuando hasta la fecha so6lo se habia alcanzado un 15% [Paliza2005], utilizando
intensidades luminosas adecuadas tanto para el grabado como para el revelado.

Otro aspecto de especial interés de un holograma fijado es su estabilidad
temporal. Para investigar este aspecto hemos medido en primer lugar la eficiencia del
holograma revelado para distintas intensidades de revelado durante 8 dias, y luego para
una intensidad fija durante un periodo largo de 5 meses. Los datos experimentales del
primer conjunto de medidas los encontramos en la figura 6.8. Dentro de una misma
serie de datos, encontramos de nuevo un aumento de cambio de indice de refraccion
con la intensidad, confirmando el resultado de la fig. 6.7 y, a la vez, las predicciones del
modelo. Se observa también que como cabria esperar a intensidad fija el indice de
refraccion disminuye con el tiempo.
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Fig. 6.8. Cambio de indice de refraccion de revelado frente a intensidad tras sucesivos dias después del
fijado.

Sin embargo, como el decaimiento del holograma fijado es relativamente lento,
para determinar la vida media del holograma se midio la eficiencia de revelado optico a
intervalos mas largos, a lo largo de 5 meses, con lyey ~ 5 W/cm?. Los resultados pueden
observarse en la Fig. 6.9. Con un ajuste exponencial, la vida media de este fijado esta en
48 dias, que encaja bastante bien el que resulta de la expresion (2.14), ~ 1 x 10 s,
habiendo tomado datos de la tabla 6.1 y teniendo en cuenta la concentracion del
segundo centro. También concuerda bien con los resultados de la simulacion con el
programa de tres centros, que predice una caida de la red fijada en oscuridad de 1.2 x
10" s. Por otra parte, esta vida media es alrededor de 40 veces mayor que la encontrada
en los primeros experimentos de fijados en guias « publicados por de la Paliza et al
[Paliza2005]. Conviene notar que este tiempo de vida, aunque adn discreto, ya empieza
a ser significativo de cara a las aplicaciones.

Por ultimo, los tiempos de vida de los hologramas de volumen en oscuridad son
mayores que en guia de onda debido a la menor conductividad electronica que presentan
los cristales [Nee2000b], llegando a ser incluso de 10 afios [Arizmendi1998]. Dicho
tiempo de vida parece crecer con el dopaje con Fe —ver expresion (2.14)-. Por ello, en el
apartado proximo se describe el trabajo realizado sobre fabricacion de guias por
intercambio protdnico y efecto fotorrefractivo en este tipo de guias sobre sustratos
dopados con Fe. Hasta este trabajo, no se habian fabricado nunca este tipo de guias
sobre sustratos de esta clase.
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Fig. 6.9. Evolucion en el tiempo del cambio de indice de la red fijada para distintos revelados Opticos de
~ 5 W/cm?. Entre medida y medida, la muestra ha permanecido en oscuridad.

6.2 Guias sobre sustratos dopados con Fe

Dos de los dopantes que aumentan la sensibilidad fotorrefractiva del LiNbO3 son
el Fe [Barkan1977], ampliamente estudiado desde los inicios del efecto fotorrefractivo
en LiNbOgs, y el Cu. Centrandonos en guias fabricadas por intercambio proténico con
estos tipos de dopantes, se encuentra algun trabajo aislado para el caso del Cu,
[Rickermann1995, Kostritskii1l994], mientras que no se encuentra en la literatura —hasta
lo que hemos podido leer- resultado alguno de efecto fotorrefractivo en guias PE en
sustratos dopados con Fe. De hecho, existen bastantes trabajos sobre guias por difusion
de Ti dopadas con Fe, pero nunca se habia probado fabricar guias PE en fase o sobre
este tipo de sustratos. Desde un principio y pese a algunos resultados preliminares con
Cu, el Fe ha sido el dopante principal explorado en este trabajo.

6.2.1 Fabricaciény caracterizacion de las guias sobre sustratos Fe:LiNbO;

Los sustratos de Fe:LiNbO; congruente fueron suministrados por Photox Optical
Systems (Oxford, UK), en obleas corte x circulares de 3” de didmetro y 1 mm de
espesor, con una concentraciéon nominal 0.1% wt ([Fe] = 4.25 x 10® m?®). La
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concentracion de Fe®* fue obtenida por la medida del coeficiente de absorcion «,
teniendo en cuenta que a = o*’' "™ [Fe?*], siendo o™ = 4.63 x 10% m? la seccion
eficaz de fotoionizacion para A = 477 nm [Kurz1977, Hartwig2006, Falk2005]. Asi,
[Fe?*]=2.55 x 10* m®, y en consecuencia [Fe?*]/[Fe**] = 0.064, por lo que las obleas
suministradas se encuentran relativamente oxidadas.

No obstante, y dado que la concentracion total de Fe puede presentar errores en
torno al 10 — 15 % [Simon1995], los sustratos se enviaron a los laboratorios del Servicio
Interdepartamental de Investigacion (SIdl) de la UAM con objeto de verficar el valor
nominal de la concentracion de Fe suministrado por el fabricante. Fueron analizadas con
un espectrometro de fluorescencia de rayos X por Reflexion Total (TXRF), de la casa
comercial FEI, modelo TXRF 8030c. Esta técnica provoca la excitacion de los niveles
internos de las transiciones electrénicas de los atomos, que se desexcitan emitiendo
radiacion. La energia de dicha radiacion estd muy bien clasificada para cada elemento, y
teniendo en cuenta la eficiencia cuantica de cada emision, pueden ser determinadas las
cantidades absolutas de cada elemento en masa. Los resultados dieron una
concentracion total de Fe de 885 ppm en masa (es decir, 0.0885% wt), que concuerda
relativamente bien con los datos suministrados por Photox.

Aunque cabia esperar que el tratamiento de intercambio protonico habitual (3%
BL, 300°C, 18-30 h) diera lugar a una guia fase «, era necesario caracterizar con
cuidado las guias, pues era la primera vez que se fabricaba esta fase sobre sustratos
dopados. En primer lugar, se comprobd que habia guia y se caracterizaron los perfiles.
Para ello, se midieron modos oscuros y se reconstruyo el perfil de indice y de intensidad
en el interior de la guia de acuerdo con el método explicado en las secciones 3.2.2 y
3.2.3.

La estructura cristalina e indices de refraccion, en el LiNbO3z sin dopar estan
muy bien estudiados y caracterizados [Weis1985]. Sin embargo, no ocurre 1o mismo
para LiNbO; dopado con diversos metales, ni siquiera en el caso del Fe, que es uno de
los méas habituales en el LiNbOs. Las concentraciones de Fe aqui trabajadas son lo
suficientemente pequefias como para no esperar grandes cambios en las propiedades
opticas y estructurales del LiNbOs:Fe. Efectivamente, puede verse en las referencias
[Chen1992, Bodnar1983] que el indice de refraccion extraordinario ne para A = 632.8
nm en LiNbO3; dopado con Fe no excede en mas de 0.002 el valor de ne del LiNbO3
puro, resultando un indice aproximadamente de 2.2047, mientras que para el LiNbO3
puro y para la misma longitud de onda, este valor estaba en 2.2028 [Weis1985]. A la
hora de calcular el perfil de indice resultante del intercambio protonico, supondremos
que el valor del indice del sustrato de Fe:LiNbOj3 es el mismo que el LiNbOj3 sin dopar.
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De entre todas las guias fabricadas en fase «, caracterizamos en detalle aquéllas
en que posteriormente se midi6 efecto fotorrefractivo. Estas guias son la o-Fe-18 (de 18
h) y la a-Fe-20 (de 24 h). Las caracteristicas de los perfiles de indice a 632.8 nm,
representados en la Fig. 6.10, asi como otras referentes a su estado de reduccion se

muestran en la Tabla 6.2. Ambas presentaban 2 modos a esa longitud de onda.

) Tiempo de Profundidad [Fe™] 24y r 3t

gula | intercambio | 2™ | efectiva (um) (m?) [Fe™ 1/[Fe™]
a-Fe-17 18 h 0.0050 6.39 1.3 x 10% 0.003
a-Fe-20 24 h 0.0076 5.80 2.1 x 10% 0.05
sustrato - - - 2.5 x 10% 0.06

Tabla 6.2. Algunas caracteristicas Opticas y estado de reduccion de las guias en las que se ha medido

efecto fotorrefractivo.

indice de refraccién n

Fig. 6.10. Perfiles de indice de refraccion extraordinario de las guias a-Fe-18 y a-Fe-20, calculados
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guia o -Fe-18 (18 h)

mediante el método de capas.

El nimero de modos y el salto de indice era el tipico de las guias o, pero para
comprobar de modo mas riguroso que la fase formada en la guia era realmente fase «,
recurrimos a otro método adicional: la banda de absorcién OH en el infrarrojo. Como se
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explicd en la seccion 1.10.2, esta banda de absorcidn para intercambios poco agresivos
(como es el caso de la fase «) se sitla en el mismo lugar que para el caso del sustrato.
Se puede comprobar en la Fig. 6.11 que, efectivamente, el maximo de la banda OH
sigue exactamente en la misma longitud de onda, 2860 nm, tras el intercambio.
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Fig.6.11. Espectro de absorcion de la banda OH del sustrato de LiNbO; dopado con Fe y el de la guia «
(18 h, 300 °C, 3% BL), fabricada sobre el mismo.

Podemos concluir, tanto por los perfiles de indice, que son muy similares a los
de las guias sin dopar para estos mismos tratamientos, como por los resultados de la
banda OH, que la fase encontrada con sustratos de LiNbO3z; dopados con Fe es la misma

fase a que la habitual de los sustratos sin dopar.

6.2.2 Medidas de absorcion en volumen y en guia

Sin embargo, durante la realizacion de los tratamientos para la fabricacion de
guias por intercambio proténico, nos encontramos con un resultado sorprendente: el
aumento de la coloracion de la muestra con el tiempo de tratamiento, como se puede
observar en la Fig. 6.12a. Habitualmente, la oxidacion o reduccién del LiNbO; tiene
lugar a temperaturas mucho mayores, a partir de 600 °C, por lo que parecia extrafio que
este fendmeno tuviera lugar en torno a los 300 °C. Por esta razon abordamos la
caracterizacion de este proceso de reduccion de una forma mas sistematica, tanto en lo
gue podia afectar al sustrato entero como en lo que se refiere solamente a la guia.
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Ademas, dada la importancia que tiene el estado de oxido-reduccion en el efecto
fotorrefractivo del LiNbO; (eficiencias, tiempos de borrado, umbrales de dafo...),
interesaba caracterizar en profundidad el papel del proceso de fabricacion sobre el
estado de oxido-reduccion, especialmente en guia.

Las medidas de absorcién dptica se llevaron a cabo por un espectrofotémetro de
doble haz (Hitachi, mod. U-3501), en el rango entre 310 y 3500 nm. Este
espectrofotdbmetro mide la absorcién en forma de densidad Optica, cuya expresion es:

D.O.= %Ioglo (ITOJ (6.16)
La relacion entre la formula anterior y el coeficiente de absorcion « es simple, ya que |
= lee™™ y por tanto, « = In10 D.O. = 2,302 D.O. En la figura 6.12b se representa la
variacion de la densidad éptica A(OD) para longitudes de onda comprendidas entre los
400 y los 800 nm. Se observa un aumento muy apreciable a medida que crece la
duracion del tiempo de intercambio proténico.

95h 70h 45h

Fig. 6.12a (izquierda). Aumento en la coloracion de los sustratos, observado a medida que se incrementan
los tiempos de tratamiento para la fabricacion de guias « (300 °C, 3% BL). Fig. 6.12b (derecha). Para los
mismos sustratos, medida de la diferencia de la densidad dptica con respecto al sustrato original.

A (OD)

sustrato

‘400 500 600 700 800

También se ha estudiado la reduccién de los cristales para tratamientos con
concentraciones inferiores al 3% de benzoato de litio. Segin disminuye la concentracién
de benzoato de litio, el intercambio protdnico es mas agresivo y, como se puede
observar en la fig. 6.13, también es mas intensa la reduccion de la muestra. Para todas
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las concentraciones de benzoato de litio empleadas se observa también que la absorcion
aumenta de manera no lineal si también lo hace el tiempo de intercambio.
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Fig. 6.13. Diferencias en la densidad optica (DO) para 4 =477 nm con respecto a la del sustrato dopado
inicial para distintos tiempos de fabricacion y distintas concentraciones de benzoato de litio a 300 °C.

Las medidas de absorcidn presentadas en lineas anteriores se refieren a todo el
volumen. Pero la medida relevante para nuestros datos en guia es determinar,
precisamente, la absorcién de un modo guiado. Medida delicada, pues al aumentar
enormemente el Fe la sensibilidad fotorrefractiva resulta que el dafio Optico aparece
mucho antes, incluso para 633 nm.

En la técnica elegida medimos la intensidad de luz en la guia I4 en funcion de la
longitud de propagacién, usando prismas de acoplo y desacoplo. Si el primer prisma se
mantiene fijo en la posicion x;, y se va moviendo el segundo (posiciones x;), se obtiene
la medida de la intensidad desacoplada I; en funcién de la longitud de propagacion x; —
X1 €CONn un error bastante razonable. En forma matematica, |; = liexp[-a(Xi-x1)]. En estas
medidas es crucial determinar con el minimo error posible la intensidad propagandose
en el interior de la guia, lo que es precisamente el objetivo del apéndice de esta tesis.
Ahi se estudia el error cometido en la medida de la intensidad de luz en el interior de
una guia al utilizar prismas de rutilo. Resulta que si el acoplo del primer prisma no se
modifica, aunque cambie el acoplo del segundo, la medida de la intensidad en la guia va
a tener un error pequefio (en torno al 15 %).

En la figura 6.14 se muestran estas medidas para 3 guias fabricadas con tres
tiempos de intercambio protdnico, 18 h, 70 h 'y 95 h. Se representa —In(li/l,) frente a la
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distancia de propagacion xj—x;. La pendiente de las rectas es el coeficiente de absorcion
en cada guia. Los datos experimentales muestran un aumento de la absorcion muy
pronunciado a medida que aumenta el tiempo de intercambio protonico, alcanzando =
6.62 cm™ para un tiempo de tratamiento (tya) de 95 h. Por otra parte, los datos para cada
recta tienen poca dispersion, lo que es una ulterior confirmacion de la bondad del
método de medida de la intensidad luminosa en la guia.
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Fig. 6.14. Tres medidas de absorcion en guia para 4 = 633 nm. Los tratamientos de las guias fueron
realizados a 300 °C, con un 3% de BL, durante los tiempos de 18, 70 y 95 h, dando lugar a unos
coeficientes de absorcion de 0.74, 2.97 y 6.62 cm™, respectivamente.

Otro aspecto importante para caracterizar era la estabilidad del estado de
reduccién después del tratamiento por intercambio proténico. Se realizaron varias
medidas de absorcion segun el procedimiento anterior en distintos momentos para cada
una de las guias estudiadas. En la Fig. 6.15 se ilustran los datos de absorcion en
diferentes momentos de la vida de cada guia.

Los errores estimados para la absorcion en guia no superan el 15 %, excepto en
el caso de la guia de 18 h, en la que el error relativo aumenta hasta casi un 100 %,
puesto que el valor de su baja absorcion esta cerca del limite de la precision del sistema
experimental. Los datos de la fig. 6.15 muestran, teniendo en cuenta el error en la
medida, que el estado de oxidacidn es esencialmente estable en el plazo de meses sin
descontar alguna pequefia variacion inicial justo después de la fabricacion.
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Fig. 6.15. Estabilidad temporal del coeficiente de absorcidn en guia para 4=633 nm de las guias a-Fe-17
(18 h), a-Fe-12 (28 h), a-Fe-14 (45 h) y a-Fe-13 (95 h).

Finalmente, como resumen de los datos obtenidos, en la fig. 6.16 se compara el
coeficiente de absorcion (4=633 nm), tanto del volumen como de la guia, para las guias
que han aparecido en las figs. 6.12 y 6.15, fundamentalmente. Los errores para los datos
de la absorcion en guia han sido determinados tomando la variacion de la estabilidad del
estado de reduccion de la guia (fig. 6.15), y también teniendo en cuenta el error
inherente al propio sistema experimental. Para las guias en que no se pudo realizar un
estudio de estabilidad se ha asumido un error similar.

Merece la pena resaltar que las guias fabricadas con tiempos de tratamiento de
intercambio protonico cortos experimentan oxidacion, mientras que a tiempos largos se
produce una reduccion cada vez mas fuerte. De hecho, el tratamiento de fabricacién de
la guia no puede prolongarse mucho tiempo mas debido a la gran presion que se genera
en el interior de la ampolla sellada, y quiza esta presion contribuya de alguna manera a
acelerar el proceso de reduccion.

Practicamente no existen datos previos sobre el efecto del tratamiento de
intercambio proténico sobre el estado de oxido-reduccién de la guia fabricada. Solo
merece la pena mencionar el trabajo de Olivares y col. [Olivares1992], que encontraron
oxidacion en el tratamiento de intercambio protonico, pero se trataba de intercambios
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muy fuertes y en ampolla abierta, lo que creemos que puede explicar el diferente
comportamiento.
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Fig. 6.16. Absorcion en guia y en volumen para A = 633 nm de guias « fabricadas con un 3% de benzoato
de litio a 300°C, para distintos tiempos de tratamiento.

6.2.3 Efecto fotorrefractivo en guias a-Fe:LiNbO;

La medida del efecto FR en sustratos dopados con Fe presenta importantes
dificultades experimentales, debido principalmente a la presencia de dafio dptico.
Incluso a intensidades bajas en el rojo (633 nm), el dafio dptico se hace presente al cabo
de unos minutos. A 532 nm, longitud de onda tipica de grabado, el dafio es claramente
mas acusado y aparece con mayor rapidez. Por eso, la mayor parte de los resultados
obtenidos son inestables y ruidosos.

Una posible solucién a este problema fue intentar grabar, como en volumen,
expandiendo los haces de grabado y haciéndolos interferir en la muestra desde fuera con
un angulo aproximadamente igual al que tendriamos grabando con prismas de acoplo.
Para la lectura con 4 = 632.8 nm se procederia del modo habitual, acoplando y
desacoplando luz con los prismas. Sin embargo, no se encontrd sefial de difraccion, ni
en el verde ni en el rojo, probablemente por ser la intensidad demasiado baja en
condiciones en las que domina la conductividad en oscuridad, o bien por tratarse de
sustratos demasiado finos en los que las maltiples reflexiones de la luz en ambas caras
del sustrato pueden estropear la condicion de interferencia necesaria para grabar redes.
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En cualquier caso, los datos fotorrefractivos méas claros, obtenidos del modo y
con el sistema experimental habitual (ver subseccion 6.1.2.1), corresponden a la guia o.-
Fe-17, de 18 h. En la guia a-Fe-20 (24 h), al poseer mayor absorcién, los datos
resultaron mas ruidosos e inciertos. El grabado se realiz6 con una intensidad de 0.16
W/cm?y a una temperatura de 26 °C, con una longitud de franjas A = 4.7 pm y longitud
de red L = 8.5 mm. EIl grabado y el posterior borrado térmico vienen representados en
las fig. 6.17a 'y 6.17b, respectivamente.
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Fig 6.17. Cinética de la eficiencia de difraccion de una red fotorrefractiva durante el grabado (izqda) y
borrado en oscuridad (derecha), para la guia o.-Fe-17.

Se pueden observar una serie de oscilaciones en la figura del grabado, habituales
en sustratos con un grado de oxidacion y de concentracion de Fe similares a los nuestros
[Jariego 1990]. Esas oscilaciones estdn moduladas por otra, representada en la fig. 6.17
(izquierda) con linea de puntos, que es consecuencia de haber alcanzado un maximo en
la eficiencia de difraccion, predicho por la formula de Kogelnik —ecuacion -6.15-.
Segln esta expresion, pueden darse oscilaciones en la eficiencia cuando el indice crece
suficientemente. Comprobamos que ha superado uno de esos maximos y s6lo uno con el
borrado en oscuridad, cuya subida inicial pone de manifiesto haber sobrepasado durante
el grabado el 100% tedrico de eficiencia (casi siempre algo menor debido a la absorcién
y a las inhomogeneidades en la red). A partir de la eficiencia hemos calculado el cambio
de indice de refraccion, que alcanza el valor An=5.3x10"°, mayor en aproximadamente
un factor 5 con respecto al valor méximo obtenido en nuestras guias sin dopar, An ~ 2 x
10 lo que confirma la esperada mayor eficiencia fotorrefractiva de las gufas dopadas.
En cuanto al tiempo de borrado en oscuridad (fig. 6.17b), su tiempo caracteristico es del
orden de algunas horas, comparable al de las guias no dopadas.
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Por dltimo, se ha explorado preliminarmente el fijado en estas guias dopadas. Se
comprueba que existe una red fijada que cae térmicamente con mayor rapidez al
aumentar la temperatura, pero no se ha conseguido revelar a temperatura ambiente. Sin
embargo, hemos observado un revelado en oscuridad, conocido en grabados sin fijado
[Méndez2001b]. luminando no se logra eficiencia de revelado éptico, pero al cortar el
haz de revelado si se puede observar un crecimiento en la eficiencia. La conducta
observada tiene cierta similitud con los resultados de Hukriede y col. [Hukriede2001],
que sugieren fendmenos de compensacion de carga en oscuridad para el Cu. Sin
embargo, habria que realizar una investigacion mucho mas detallada sobre estos
fendmenos térmicos.

En cualquier caso, es la primera vez, hasta donde hemos podido investigar, que
se mide efecto fotorrefractivo en guias PE-LiNbO; dopadas con Fe. Los resultados
obtenidos sugieren que con una menor concentracion de Fe de la usada en estas guias
(0.1% w.t.) puedan obtenerse resultados 6ptimos, puesto que una concentracion tan alta
de Fe incrementa en exceso el dafio y la absorcion. Estos primeros resultados, aunque
quiza menos prometedores de lo deseado, abren las puertas a continuar investigando y,
en su caso, optimizando el efecto fotorrefractivo en guias « por esta via.

6.3 Control del estado de éxido-reduccidn

El apartado anterior aporta un resultado sorprendente y novedoso: en sustratos
dopados con Fe el estado de oxidacién (o reduccién) del volumen y de la guia puede
cambiar drasticamente con el tratamiento por intercambio proténico. Inmediatamente
surge la pregunta: ¢es éste un resultado general? ¢Sucede lo mismo en las guias
habituales sobre sustratos sin dopar? Porque, si fuera asi, se trata de un efecto no
controlado hasta ahora de la fabricacion de guias por intercambio proténico, que ademas
tiene, como veremos, una importancia clave tanto en la eficiencia fotorrefractiva como
en el dafio dptico.

El oscurecimiento de los sustratos y el cambio de su absorcion dptica son vias
claras para advertir y caracterizar el grado de reduccion del LiNbO3 dopado con Fe. Sin
embargo, cuando la concentracion de Fe desciende a unas pocas partes por millon,
como es el caso de las guias sin dopar, las medidas de absorcion no son suficientemente
sensibles, por lo que hemos de recurrir a otra serie de medidas indirectas, como son la
medida de los tiempos de borrado 6ptico, que correlacionaremos con el estado de
reduccion de la impureza del Fe.
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Vamos a ver, por todos los resultados que se exponen a continuacion, que el
tratamiento por intercambio proténico en guias sin dopar también modifica su estado de
oxido-reduccién. Los datos que aparecen en las secciones siguientes se han realizado en
sustratos sin dopar (nominamente puros), aunque en algunos casos también se comparan
con los obtenidos en el apartado anterior.

6.3.1 Tiempos de borrado optico

El tiempo de respuesta en el grabado y borrado de redes fotorrefractivas es un
parametro muy sensible al estado de reduccién de las impurezas de Fe, y nos servira
para caracterizarlo. Es ya conocido [Carrascosal986] que el decaimiento éptico de la
red de indice de refraccidn bajo intensidades bajas o moderadas es exponencial y que
existe una relacion entre el inverso del tiempo caracteristico de borrado optico y el
estado de reduccion del material en LiNbOj3 sin dopar, siempre que la conductividad en
oscuridad sea despreciable y el espaciado de red suficientemente grande (A > 1 um):

o pes 1 [Fe*]

= , 6.17
e&,S, hv [Fe*'] 17

donde s es la seccion eficaz de fotoionizacion, y el coeficiente de recombinacion y u la
movilidad electronica. Como no parece factible que el intercambio protonico afecte a
constantes como s, S; 6 x, la medida de res también una medida de [Fe?*]/[Fe®*"]. Como
se puede deducir de la formula anterior los tiempos de borrado aumentan si disminuye
el grado de reduccion, y viceversa.

Se han fabricado mediante el método habitual (cfr. capitulo 3) cinco guias en
fase a (3%, 300°C) con los siguientes tiempos de tratamiento: o-10 (95 h), a-11 (70 h),
a-12 (45 h), a-13 (28 h) y a-14 (18 h). Las guias a-10 y a-11 presentaron tres modos a
633 nm, mientras que el resto solo dos. Los indices efectivos asi como los perfiles
obtenidos por el método de las capas dan el perfil suave caracteristico de este tipo de
guias, en las que la profundidad aumenta progresivamente con el tiempo de tratamiento.

En cada una de las guias se grabd por el método habitual una red fotorrefractiva
con 4=532 nm durante 30 minutos, a la que justo después se sometidé a un borrado
ptico de ~4 W/cm?. Los borrados y sus tiempos caracteristicos que resultan del ajuste a
una exponencial se muestran en la Fig. 6.18. Se ha representado en esta figura la raiz
cuadrada de la eficiencia, que es proporcional al cambio de indice -expresion (6.15)-. La
longitud efectivade lared es L = 8.5+ 0.3 mmy el espacio de red A=4.7 um.
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Se observa una fuerte variacion del tiempo de decaimiento al variar el tiempo de
fabricacion que, como hemos argumentado, se debe atribuir a un cambio del estado de
reduccion, es decir, del cociente [Fe?*]/[Fe**] de la expresién 6.17. Por tanto, la
influencia del tiempo de intercambio protonico en el estado de reduccion no se restringe
a la fabricacién sobre sustratos fuertemente dopados con Fe, sino que es un resultado
general que hasta ahora se desconocia.

De hecho, antes de conocer que el tratamiento por intercambio protonico podia
afectar al estado de oxido-reduccion del LiNbOs3;, nos extrafiaba mucho el distinto
comportamiento que tenian unas guias por intercambio protonico con respecto a otras.
Ahora, esta dificil reproducibilidad de resultados puede estar asociado en buena parte a
la critica dependencia del estado de oxido-reduccion durante el proceso de fabricacion
de las guias, siendo muy distinto fabricar una guia o de 18 h, 24 h 6 27 h, como se hacia
en nuestro laboratorio y en otros muchos, esperando que las guias fabricadas sélo se
diferenciaran en su profundidad y salto de indice.

5 | alfa 14 (18 h) .
- alfa 13 (28 h)
——alfa12 (46 h)
4r | alfa 11 (70h) |
. } alfa 10 (95 h) ]
o~ 3+ | -
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Fig. 6.18: Evolucién temporal de 7" durante el borrado dptico con | ~ 4 W/cm? para las guias « sin

dopar, a-10 a o-14, fabricadas con un 3% de benzoato de litio a 300°C durante distintos tiempos. El
borrado Optico se aplico a redes grabadas durante 30 minutos, en condiciones experimentales muy
similares. En la figura se indican los tiempos caracteristicos r para cada guia.

En resumen, el hallazgo de la influencia del tiempo de intercambio proténico en
el estado de oxido-reduccion tiene dos consecuencias importantes: i) permite controlar
el tiempo de respuesta fotorrefractivo, pudiendo obtener guias mas rapidas de 7~ 1's
para intensidades moderadas de ~1 W/cm? y ii) aumenta la reproducibilidad de los
resultados.
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6.3.2 Umbrales de dafo

Si el tiempo de intercambio modifica el estado de reduccion de la guia y, por
tanto, su respuesta fotorrefractiva, también podria modificar los umbrales de dafio
Optico, aspecto de indudable interés practico. Por ello se decidié investigar dichos
umbrales.

Para las medidas de dafio se ha empleado el mismo sistema que aparece descrito
con todo detalle en la ref. [Caballero2006]. EI montaje experimental se ilustra
sucintamente en la fig. 6.19. Vuelven a utilizarse dos prismas para el acoplo y desacoplo
de luz laser con 4 =532 nm. En cada una de las 5 guias medidas se ha determinado el
umbral de dafio Optico para un camino Optico de 9 mm. EI umbral suele definirse como
la intensidad entrante en la guia (liy) a la cual la intensidad de salida por el segundo
prisma (loyt) ya deja de ser proporcional a li,, debido a la distorsion originada por el
material. Un diafragma, colocado a la salida del segundo prisma, permite que llegue al
detector s6lo la parte no distorsionada del haz.

detector

/

diafragma

il \

I out

Fig. 6.19. Esquema del montaje experimental empleado en la determinacion de los umbrales de dafio
optico.

La medida de dafio en cada una de las guias « puede observarse en la Fig. 6.20.
Unicamente no aparece la medida para la guia a-11 (de 70 h), por claridad en los datos,
puesto que su umbral se sitda entre medias de los umbrales de la a-12 (45 h) y de la a-
10 (95 h). La diferencia entre unos umbrales y otros es visible y notoria. Es més, el
valor del umbral obtenido para la guia de 95 h es unas 500 veces mayor que el umbral
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del sustrato, medido en las mismas condiciones [Caballero2006]. Este es un resultado
muy relevante pues el aumento del tiempo de fabricacion se convierte en una técnica
para la inhibicion del dafio y abre nuevas posibilidades de trabajo a altas intensidades

con guias a.
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Fig. 6.20. Umbrales de dafio dptico para las guias a.-10 (95 h), a-12 (45 h), a-13 (28 h), a-14 (18 h). El
umbral de dafio Optico en nuestro sistema experimental es aquella intensidad a partir de la cual la
intensidad que se desacopla de la guia (l,.) por el segundo prisma deja de ser proporcional a la que entra
en la guia por el prisma de entrada (l;,).

Pero, ¢por qué el aumento de la relacion [Fe?*]/[Fe®"] disminuye el dafio? La
respuesta esta aln abierta y deberia estudiarse en detalle con un modelo de dos centros.
Pero podemos dar algunos argumentos simples. Como ya se ha mencionado, al igual
que el estado de reduccion del material afecta a las medidas fotorrefractivas, era
esperable que también afectara a las de dafio. El dafio Optico depende del cambio de
indice An y del factor de ganancia I" [Kip2006, Alcazar1999]. Ambas magnitudes
dependen a su vez del estado de reduccién, por lo que los umbrales de dafio 6ptico se
ven necesariamente afectados por este factor [Peithmann1999, Burrl996,
Sommerfeldt1989].

Para estudiar esta correlacion hemos analizado conjuntamente estos umbrales de
dafio con los datos obtenidos en el apartado anterior sobre tiempos de respuesta, y por
tanto, con el estado de oxido-reduccion de las muestras. Usando la expresion (6.17),
hemos calculado el cociente [Fe?*]/[Fe**] a partir de los datos experimentales de ze |I.
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Los valores para s, 12y Sy se han tomado de las referencias [Méndez2000, Paliza2005].
En la fig. 6.21 se muestran estos resultados junto con los umbrales de dafio medidos en
este apartado, y se observa cémo el umbral de dafio aumenta a medida que crece la
relacion [Fe®*)/[Fe**]. En cualquier caso, serfa deseable un anélisis teérico detallado que
permitiera explicar el origen exacto de esta correlacion.
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Fig. 6.21. Umbrales de dafio y su correlacién con el estado de reduccién [Fe?*]/[Fe®"], tomado de los
tiempos caracteristicos de los borrados 6pticos, en funcién del tiempo de intercambio.

6.4 Conclusiones

En el capitulo 4 se desarrollé un modelo analitico de transporte de bandas de dos
centros, el Fe y el antisitio, para en el capitulo anterior aplicarlo al caso de las corrientes
fotovoltaicas en guias «. En este capitulo, el modelo se ha desarrollado alin mas para
describir el efecto fotorrefractivo —incluso para el caso de alta temperatura, en el que la
movilidad de los protones ya no es despreciable-, donde la iluminacion no es
homogeénea y las ecuaciones del FR han de desarrollarse hasta orden uno —ecuaciones
(6.4) a (6.12)-.

De acuerdo con las predicciones del modelo, se ha querido optimizar el efecto
fotorrefractivo en guias por intercambio protonico en fase « (que son las que mejor
conservan las propiedades FR del LiNbO3) aumentando la intensidad luminosa en las
medidas hologréaficas, dopando con Fe para obtener mayores eficiencias fotorrefractivas
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y utilizando el estado de oxido-reduccién de modo ventajoso para tiempos de borrado,
eficiencias, umbrales de dafio, etc.

En cuanto a las medidas con media-alta intensidad, veamos los principales

resultados a los que se ha llegado:

1. Como aspecto mas relevante, hemos determinado el rango 6ptimo de intensidad

luminosa para el efecto fotorrefractivo en guia «, que se encuentra entre los 10 y
30 W/cm?, para guias con tiempos de fabricacién habituales (18-30 h). A estas
intensidades, la eficiencia holografica es lo suficientemente alta y libre de
inestabilidades como para considerarla 6ptima en nuestras guias a.

Se han obtenido las ecuaciones analiticas del modelo de dos centros para el caso
fotorrefractivo, esto es, cuando la iluminacion es inhomogenea y las ecuaciones
pueden aproximarse hasta primer orden.

Los datos experimentales muestran un aumento en la eficiencia hologréfica si se
incrementa la intensidad tanto en grabados como en revelados Opticos a
temperatura ambiente. En guias « fabricadas sobre sustratos no dopados, la
eficiencia de los grabados llega a alcanzar el 60% y en los revelados Opticos casi
un 100%.

Asimismo, se incrementa la vida media en oscuridad de las redes fijadas
empleando intensidades luminosas mayores, alcanzando los casi 50 dias de vida
media.

Por otra parte estan los resultados del proceso de dopaje con Fe, y también los

referentes al estado de oxido-reduccién de la guia de LiNbOs:

1. Se ha descubierto la influencia que tiene el tratamiento por intercambio

protonico sobre el estado de oxido-reduccion en Fe:LiNbOs;. El tratamiento
provoca, en general, un aumento de la reduccion del sustrato-guia. Los cambios
provocados en el estado de oxido-reduccion son estables en el tiempo. Es
destacable el hecho de que esto se produzca a 300 °C en vez de a temperaturas
mayores de 600 °C, como es habitual en los tratamientos de oxido-reduccion. Se
ha comprobado que este hecho afecta también a los sustratos sin dopar,
estableciéndose por tanto que se trata de un efecto general del tratamiento por
intercambio protonico que aun era desconocido.

Hemos determinado, por tanto, un parametro —el tiempo de fabricacion de la
guia- que controla tanto el tiempo de respuesta fotorrefractivo como los
umbrales de dafio. Aumentando el estado de reduccién de la guia se ha logrado
incrementar el umbral de dafio en sustratos sin dopar hasta un factor 40, en guias
con distintos tiempos de tratamiento. Los tiempos de caida por borrado 6ptico
también se han visto profundamente modificados por el cambio en el estado de

150



Optimizacion del efecto fotorrefractivo en guias «

reduccién de las guias. Se ha encontrado, por tanto, una nueva via para la
inhibicién de dafio Optico, que deja abierta la posibilidad de disefiar guias con
las caracteristicas dpticas deseadas en cada caso.

Se han fabricado por primera vez guias en fase « en sustratos dopados con Fe
que tienen las mismas caracteristicas Opticas que las resultantes en las mismas
condiciones de fabricacion sobre sustratos sin dopar.

La eficiencia de los grabados fotorrefractivos en sustratos dopados con Fe llega
practicamente al 100%, alcanzandose cambios de indice varias veces superiores
a los habituales. No obstante, el dafio dptico tan acusado que presentan estas
guias tan dopadas hace de su estudio fotorrefractivo algo dificil y poco préctico.
Una menor concentracién de Fe de la empleada en este trabajo (0.1% wt.) seria
maés adecuada para obtener resultados 6ptimos.
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Capitulo 7

Conclusiones

Los resultados del estudio realizado en este trabajo sobre el papel del niobio en

sitio de litio en los modelos fotorrefractivos y de transporte electronico, asi como sobre
la optimizacion del efecto fotorrefractivo en guia, pueden resumirse en las siguientes
conclusiones.

En primer lugar, y a nivel global, las dos principales aportaciones de este trabajo

son.

El desarrollo de una formulacion teérica de dos centros (Fe y Nby;) para
describir el comportamiento fotovoltaico y fotorrefractivo en guias de onda de
LiNbOg3, necesario para describir su comportamiento a intensidades moderadas
y altas (I > 1 W/cm?). Las predicciones de esta formulacion teérica se han
obtenido mediante dos perspectivas (modelo de bandas y modelo de “hopping”),
gue en su conjunto permiten describir la mayor parte de las situaciones
experimentales de interés y determinar parametros fisicos clave de transporte en
las guias. Ademas, esta teoria trasciende los limites de las guias por intercambio
protonico y se convierte en un avance en la descripcion del trasporte de carga en
niobato de litio.

Se han identificado e investigado dos pardmetros fisicos que permiten controlar
y optimizar la respuesta fotorrefractiva en guias por intercambio protonico: la
intensidad de trabajo y el tiempo de intercambio protdnico durante la
fabricacion. Respecto a la intensidad luminosa, conviene elevarla hasta entrar en
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la zona de influencia del segundo centro, pues aumenta el cambio de indice de
refraccion, pero manteniéndola por debajo del umbral de dafio 6ptico. Respecto
al tiempo de fabricacion, controla el estado de oxido-reduccion de la impureza
de Fe, es decir [Fe**/Fe**], y a través de él, el tiempo de respuesta
fotorrefractivo.

Entrando en mayor detalle se destacan los siguientes resultados:

Se han conseguido resolver analiticamente, de acuerdo con algunas
aproximaciones, las ecuaciones del modelo de bandas de dos centros, Fe y
niobio en sitio de litio, Nby;. Las expresiones analiticas han sido utilizadas con
éxito para simular el decaimiento en oscuridad de la banda de absorcion del
niobio en sitio de litio y la curva superlineal de corriente fotovoltaica
dependiente de la intensidad. Para este Gltimo caso, se han obtenido expresiones
y formulas sintéticas que identifican los distintos tramos de la curva, y permiten
su ajuste con solo 4 parametros libres.

Dentro de estos pardmetros, ha sido relevante la determinacién de la relacion
entre constantes fotovoltaicas de los dos centros, resultando ser L,/L; =4.5 + 3.
Es la primera vez que se mide experimentalmente corriente fotovoltaica en guias
por intercambio proténico para media-alta temperatura (< 60°C). Como también
predice tedricamente el modelo de bandas de dos centros, la corriente
fotovoltaica disminuye con la temperatura.

Se han obtenido también soluciones analiticas del modelo de bandas de 2
centros para describir el grabado de redes fotorrefractivas a temperatura
ambiente asi como a temperaturas mas altas (25-150 °C). Para las medidas con
alta temperatura, se han resuelto las ecuaciones para un tercer centro, los
protones, esta vez de modo numeérico.

Orientados por los resultados del apartado anterior se han grabado hologramas
fotorrefractivos con intensidades optimizadas obteniendo eficiencias de
difraccién (en algunos casos, cercanas al 100%) tanto en grabados holograficos a
temperatura ambiente como en los revelados dpticos después del fijado. Se han
conseguido hologramas fijados con tiempos de vida media de 50 dias, mas de un
factor 30 superior a los publicados antes de este trabajo.

Como posible via de optimizacién de las prestaciones hologréaficas, se han
fabricado guias « sobre sustratos dopados con Fe, siendo la primera vez que se
realizan grabados hologréaficos en este tipo de guias. Las eficiencias obtenidas
alcanzan el 100%, correspondientes a un cambio de indice An ~ 5 x 10>, y
superando las eficiencias obtenidas en guias sin dopaje alguno. Sin embargo, se
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han encontrado mayores inestabilidades y bajos umbrales de dafio Optico, de tal
modo que en las condiciones actuales son preferibles las guias no dopadas.

Por ultimo, aunque no menos importante, se han propuesto dos métodos para
medir de forma fiable la intensidad luminosa que se propaga por la guia de onda
cuando se utilizan prismas de acoplo y desacoplo de luz. Los errores de ambos
métodos se sitlan en torno al 15% y 25%, respectivamente, lo que supone un
significativo avance en la precision de los métodos de medida de la intensidad
en el interior de la guia.
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Medida de la intensidad luminosa en
guias PE:LINbO;

La mayor parte de las medidas realizadas en este trabajo se han llevado a cabo
gracias al empleo de prismas de rutilo en el acoplo y desacoplo de luz en las guias de
onda. En muchos casos ha sido necesario conocer el valor de la intensidad de la luz que
se propaga en el interior de la guia, algo de capital importancia en la obtencion de
pardmetros, la comparacion con otras medidas, la determinacion de umbrales de dafio
oOptico, etc.

La medida exacta de la intensidad en el interior de la guia mediante el uso de
prismas de rutilo no es trivial, y los métodos que se utilizaban al comenzar este trabajo
no tenian la suficiente precision. En este breve apéndice se describen diversos métodos
gue pueden emplearse para dicha medida. Los dos primeros, anteriores a este trabajo,
son demasiado imprecisos. Sin embargo, se proponen dos nuevos métodos (apartado
A.3) que, como veremos, mejoraran sustancialmente la precision y reproducibilidad de
las medidas: el primero de ellos, con un error en torno al 10%, combina la medida de la
luz que sale por el borde de la guia con la que sale por el prisma de desacoplo. El
segundo consiste en una calibracion previa del montaje experimental realizada con el
método anterior, de manera que pueda obtenerse la intensidad en la guia con la simple
medida de la potencia luminosa que sale por el prisma de desacoplo; el error cometido
con este método se encuentra alrededor del 20%. Los experimentos se han llevado a
cabo principalmente en guias por intercambio proténico (PE). Al mismo tiempo, para
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ilustrar los resultados obtenidos con ambos métodos y comprobar en casos concretos su
fiabilidad, se han medido corrientes fotovoltaicas y umbrales de dafio Optico en guias «.

La labor experimental para fijar estos nuevos métodos se desarrolld en
colaboracion con Olga Caballero Calero. Los resultados de este apéndice estan
publicados en la referencia [Caballero2007].

A.1 Uso de prismas de acoplo

Diversos sistemas experimentales necesitan un adecuado conocimiento de la
intensidad que se propaga en la guia, como algunas medidas de caracterizacion (p.ej.,
pérdidas), generacion de segundo armoénico, dafio optico, experimentos fotorrefractivos,
etc. Ademas, en el caso de guias planas es muy comun la utilizacién de dos prismas de
rutilo, uno para acoplar la luz en la guia y otro para su desacoplo. Todo lo expuesto en
este apendice se refiere precisamente a las medidas de intensidad cuando se usa acoplo
con prismas.

Los primeros estudios tedricos junto con resultados experimentales sobre las
eficiencias de acoplo y desacoplo empezaron a publicarse ya a finales de los 60
[Tien1969, Chung1974, Tamirl979, Nishiharal989]. Las predicciones teodricas daban
un 80% y hasta un 100% de eficiencia de acoplo en algunos casos, dependiendo del tipo
de contacto (lineal, puntual), el tamafio o el perfil de intensidad del haz incidente, etc.
En la préctica, el contacto 6ptico logrado entre prisma y guia es clave para alcanzar altas
eficiencias, y muchas veces no es sencillo lograr la reproducibilidad de dichos contactos
[Glass1980, Savatinova2001]. Debido a esta dificultad, la intensidad en la guia se da a
veces en unidades arbitrarias, o sencillamente midiendo la potencia de entrada o de
salida exterior a la guia en cada uno de los prismas [Savatinova2001, Kondo1995b].

Para determinar la intensidad en el interior de la guia (en W/cm?, tipicamente)
necesitamos por un lado conocer la potencia luminosa acoplada (W), y por otro, la
seccion del haz que se propaga. Analizaremos ambos aspectos en los siguientes
apartados, comenzando por los métodos previos a este trabajo, empleados anteriormente
de modo rutinario para la medida de la potencia luminosa en el interior de la guia.
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A.2 Métodos previos empleados para la determinacion de
la potencia

A.2.1 Medida de la potencia reflejada en el prisma de entrada

Un primer método aproximado para determinar la potencia luminosa acoplada a
través del primer prisma (o prisma de entrada) es precisamente medir la potencia que no
ha entrado, es decir, la de los multiples haces reflejados en las distintas caras de este
prisma (Pr). Asi, la potencia en la guia seria Py ~ P; - Pg, donde P; es la potencia del haz
incidente sobre el primer prisma. Este método se ha utilizado en algunos casos, por
ejemplo en [Glavas1989].

Como puede imaginarse, la dificultad para medir todos estos reflejos hace que el
valor estimado de P4 sea mayor que el real (aproximadamente en un factor 3), como ha
sido confirmado por todos los resultados experimentales de la seccion A.3.2.

A.2.2 lgualdad de la eficiencia de acoplo para ambos prismas

Otra posible aproximacion para obtener el valor de las eficiencias de acoplo esta
en suponer que ambas eficiencias (la del prisma de entrada, &, y la de salida, &) son
iguales, es decir, & = & = 0. De esta manera, se satisfacen las siguientes relaciones:

Po = Tapo Py (A.2)

donde P, es la potencia de luz que sale por el segundo prisma y Tap s la transmitancia
en la interfase aire-prisma, igual para ambos prismas (siendo Ta, = 0.75 para prismas de
rutilo. La figura A.1 muestra un esquema con el significado de las magnitudes de las
ecuaciones (A.1) y (A.2). Para obtener la eficiencia de acoplo J'y la potencia en la guia
Py bastaria con medir Gnicamente la potencia del haz de entrada, P;, y el de salida, P,,
ya que de (A.1) y (A.2) puede obtenerse

1 —=
ap
Sin embargo, la hipétesis en la que se basa este método, es decir, la igualdad de
las eficiencias de acoplo y desacoplo en los prismas, es muy restrictiva. S6lo seria
valida si el perfil de intensidad del haz incidente es muy similar a la funcion de onda en
el interior de la guia, los dos contactos muy parecidos, el haz incidente esta contenido
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integramente en la zona del contacto Optico, etc. Dado que estas condiciones no se
satisfacen plenamente, la suposicion & = & =o6no pasa de ser simplemente una
aproximacion al valor real de las eficiencias de acoplo, que implica un error muy
dependiente del montaje y puede dar lugar a valores de la potencia hasta 10 veces
mayores que los reales.

waveguide

< =
LiNbO,

Fig. A.1. Esquema del montaje empleado con los prismas de acoplo y desacoplo de luz en guia de onda
plana. El haz incidente, de potencia P;, entra en el prisma de entrada (o primer prisma); del primer prisma
se acopla a la guia con una eficiencia ¢&. Parte de la potencia en la guia, Py, se desacopla en el segundo
prisma con eficiencia ¢&,. Esa potencia desacoplada, P,, sale por el prisma de salida, mientras que el resto
escapa después por el canto (P.).

A.3 Métodos propuestos en este trabajo para la medida
de la potencia

A.3.1 Medida precisa de la eficiencia del acoplo de salida &,

De la luz acoplada y que se propaga por la guia, parte se desacopla en el segundo
prisma y parte continla hasta el final de la guia, donde sale por el canto. Precisamente la
clave de este método esta en obtener & midiendo la potencia luminosa que sale por el
canto cuando hay segundo prisma (P.) y también cuando este segundo prisma se retira,
manteniendo intacto el prisma de entrada. Para que esto pueda llevarse a cabo, el canto
ha de estar pulido lo méas perfectamente posible. La potencia que sale por el canto
cuando el segundo prisma se ha retirado la denominaremos P,,.

La potencia que sale por el canto con el segundo prisma colocado puede
escribirse
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Pc = Tga(Pg - 6Pg) = TgaPy(1 - &) (A.4)

siendo Tg, la transmitancia en la interfase guia-aire. Cuando quitamos el segundo prisma
sin modificar para nada el primero, la potencia que sale por el canto es

Pu= TgaPq (A.5)

Dividiendo ahora (A.4) entre (A.5), esto es, P.entre P,, obtenemos precisamente
el valor de la eficiencia de acoplo del segundo prisma
Pc
o, =1—P—u (A.6)
El montaje experimental necesita una lente que recoja la luz saliente de la guia
por el canto. Para ello se ha empleado un objetivo de microscopio de 100 aumentos, y
en algunos casos una lente cilindrica de focal muy pequefia en vez del anterior objetivo.
Conviene resaltar que no es necesario recoger toda la luz que sale por el borde
procedente de la guia, pues basta determinar el cociente de intensidades relativas P./Py,
como indica (A.6), y no las potencias absolutas P; y P,. Esta es una importante ventaja
de este método: no es necesario recoger toda la intensidad que sale por el borde, lo cual
puede ser complicado si hay luz esparcida por pequerios defectos del mismo.
Una vez medida la eficiencia de acoplo & Yy la potencia de salida P,, podemos
determinar la intensidad propagandose en la guia, Pg:

)
pg __'o (A.7)
50Tap

La importancia de conocer con precision el factor de acoplo del segundo prisma
0 €S grande, puesto que una vez conocido, basta con medir la potencia de salida P, para
hallar inmediatamente la potencia en la guia, P4. También podemos deducir de las
expresiones anteriores el factor de acoplo del prisma de entrada, &:
P P

S=L=—o (A.8)
P PT.d,

De esta forma queda completamente caracterizado el sistema experimental.

Para medir el grado de precision de Py con este metodo, se han realizado
distintas medidas a 532 nm en la misma guia « en corte X, en las que, sin variar el
prisma de entrada —y por tanto, para & fijo-, se ha modificado en sucesivas ocasiones el
prisma de salida. El error en la medida de la potencia P4 en cada uno de los casos no ha
superado el 5%, pese a que los valores de la eficiencia ¢, han estado en un margen muy
amplio, desde 0.20 hasta 0.95, pues intencionadamente en algun caso se han realizado
malos acoplos. Sin embargo, si queremos determinar la intensidad y no solo la potencia,
también hay que tener en cuenta el error que se comete en la medida de la seccion del
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haz, lo que puede hacer aumentar este error a valores en torno al 10%. También se han
llevado a cabo medidas similares en otro tipo de guias por intercambio proténico, como
las « en corte z, las RPE o £, en las que el error cometido en la medida de la potencia
se sitlia también en el 5%, siendo de un 10% para el caso de la intensidad.

Por otra parte, los valores de la eficiencia del acoplo de entrada, &, que resultan
de utilizar la expresion (A.8) para el caso de las guias « en corte X, son sustancialmente
mas bajos (& ~ 0.20) que los encontrados para & (~ 0.70). En el prisma de entrada se
pierde mucha potencia debido fundamentalmente a que no todo el haz incide en el
contacto Optico, mientras que una vez que la luz se ha acoplado en la guia se desacopla
por el prisma de salida en una buena proporcion.

El altimo método es una extension de éste, en el que después de muchas medidas
en diferentes condiciones experimentales se llega a una evaluacién en el valor promedio
de & para cada uno de los tipos de guia, lo que simplifica enormemente la
determinacion de la intensidad en el interior de la guia

Aunque todas las medidas presentadas en este apéndice se han realizado en guias
de LiNbO;3; por intercambio proténico, que son las empleadas habitualmente en el
laboratorio de Optica No Lineal, este método es extensible a cualquier guia plana en la
que se utilicen prismas para acoplar y desacoplar luz.

A.3.2 Calibracion del sistema con el método anterior

Se han realizado mdltiples y variadas medidas de la intensidad en las guia, Py,
asi como de las eficiencias de acoplo & y & mediante el método anterior en muy
variadas condiciones. Se han variado los tipos de guia PE (« en corte x, « en corte z,
RPE y en fase ) usado guias diferentes dentro de cada tipo, modificado el tamafio de
los prismas de rutilo empleados, la forma del haz incidente (colocando en algunos casos
una lente cilindrica y también esférica), el modo de recoger la luz guiada a su salida por
el borde (bien con objetivo de microscopio, bien con lente cilindrica) y también las
personas que han montado la guia y han medido Pg, &y &, con el fin de tener en cuenta
distintas presiones en el acoplo de los prismas.

En la fig. A.2 se recoge el conjunto de todos los factores de acoplo de entrada y
de salida, &y &, respectivamente, que resultan de las diferentes medidas. Para cada uno
de los tipos de guias se muestra el &, promedio. Como vemos, éste supera el 50% de
eficiencia en todas las guias PE medidas, y ademas presenta un margen de error
relativamente pequefio en cada tipo de guia, a pesar de que, como se ha mencionado, los
datos han sido tomados en una gran variedad de condiciones experimentales. Dentro de
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un mismo tipo de guia, no se ha podido observar ninguna tendencia clara en &, al aplicar
diferente presion a los prismas, recoger la luz de un modo u otro, o con la utilizacion de
distintos prismas o haces incidentes.
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Fig. A.2. Eficiencias de acoplo (&) y desacoplo (&,) para distintos tipos de guia PE. Las medidas han sido
tomadas dentro de una gran variedad de condiciones experimentales.

También puede observarse en la fig. A.2 que & tiene una mayor dispersion, ya
que la eficiencia de acoplo en este primer prisma si se ve muy condicionada por el
metodo experimental empleado, especialmente cuando el haz incidente esta focalizado
con lente cilindrica o esférica.

Los valores “calibrados” de & para cada tipo de guia son: ¢, =0.70+0.12 para
guias corte x en fase a, &% =0.61 +0.11 para guias en fase « corte z, y & =0.97 +£0.03
para las RPE y fi. Los errores anteriores se han calculado tomando la desviacion
estandar de todas las medidas realizadas para cada tipo de guia con respecto a su
promedio.

El empleo de los valores & anteriores es muy Util para determinar la intensidad
en la guia PE sin necesidad de medir los factores de acoplo &, cada vez que se realiza
una medida, aunque hay que pagar el precio de aumentar algo el error. De esta manera,
podemos obtener inmediatamente el valor de Py a partir de P, (ver expresion A.7).

163



Apéndice

También se han realizado medidas similares en guias de LiNbO; fabricadas por
difusion de Ti y Zn, encontrando que los factores de acoplo del prisma de salida, &, son
mas pequefios que en las guias PE fabricadas en nuestro laboratorio. Probablemente sea
consecuencia de una peor calidad de las superficies debido a la difusion, lo que
empeoraria los acoplos.

A.4 Laintensidad en la guia

Hasta ahora se ha descrito el modo de medir la potencia luminosa en el interior
de la guia, Pgy. Sin embargo, el dato relevante en muchos casos es la potencia por unidad
de superficie, o lo que es lo mismo, la intensidad 1y = Pg/Sp,donde Sy es la seccion del
haz. Esta seccion viene dada por la anchura del haz que se propaga, Wy, asi como por la
anchura efectiva del modo guiado, hn,, que se ha tomado como la anchura a media altura
(FWHM) del perfil de intensidad de dicho modo. Asi Sp = wphy,. Tanto w, como hy,
pueden tener errores no despreciables si no son medidos adecuadamente. Son factores
de error en hy, los asociados a la determinacion de los indices efectivos con el método de
modos oscuros (ver seccion 3.2.2), o los que se derivan del calculo del perfil de
intensidad de luz dentro de la guia, hallado con el método de las capas (seccion 3.2.3).
También wy puede contener errores que muy dificilmente estan por debajo del 5%, dada
la dificultad de medir con precision la anchura del haz con los diafragmas empleados
comunmente en los laboratorios de optica.

Por todo lo dicho, queda clara la dificultad de medir con exactitud la intensidad
que se propaga en el interior de la guia. Determinar el error implica tener en cuenta
muchos factores. Si se utiliza el método de calibracion para determinar la potencia
luminosa en guias PE, con error del 10%, podemos estimar un error total de un 20% 6
25% en la medida de la intensidad.

En el apartado siguiente mostramos el aumento de precision en las medidas de
intensidad con los nuevos métodos mediante dos ejemplos.

A.5 Corrientes fotovoltaicas y dafo 6ptico

Para ilustrar la fiabilidad de los métodos propuestos, se han medido corrientes
fotovoltaicas y dafio Optico en la misma guia «, corte x, fabricada durante 24 h, de
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acuerdo con el método que figura en el apéndice. En la fig. A.3 se muestran dos
medidas diferentes de corriente fotovoltaica, realizadas de modo similar al descrito en el
apartado 5.1.1. En un primer caso, fig. A.3(a), la intensidad se ha determinado
suponiendo en ambas medidas la misma eficiencia en el acoplo de salida (igual al valor
promedio & = 0.70). En cambio, en la fig. A.3(b) se muestran las curvas cuando se
realiza una medicion precisa del acoplo de salida para cada una de las series de datos (&,
= 0.71 y 0.88), de acuerdo con el primer método propuesto (seccion A.3.1). Se puede
observar una menor dispersion en este ultimo caso, aunque la reproducibilidad de las
curvas encontradas con el primer método es bastante razonable.
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Fig. A.3. Corriente fotovoltaica frente a intensidad en la guia, I, para dos medidas distintas en la misma

guia a (24 h, 3%, 300 °C), (a) utilizando el método de calibracién, y (b) el valor preciso de &, para cada
serie de datos.

De modo anélogo al anterior se ha procedido en dos medidas del umbral de dafio
oOptico para esa misma guia «. La técnica desarrollada para la medida de los umbrales de
dafio optico es la misma que la detallada en [Alcazar2004, Caballero2006]. La fig.
A.4(a) ilustra el resultado usando el método de calibracién (que supone el mismo &
para ambas medidas), mientras que en la fig. A.4(b) se ha medido la eficiencia de salida
0 para cada serie de datos. Este ultimo método presenta, de nuevo, menor error que el
cometido con el de calibracion.
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Po (LW)

lg (W/cm?) lg (W/cm?)

Fig. A.4. Potencia de salida (P,) frente a intensidad en el interior de la guia después de ser acoplada en el
primer prisma, empleando los dos métodos propuestos para medir lg: en (a) utilizando el método de
calibracién, y en (b), el valor preciso del acoplo de salida, &, en cada caso.

A.6 Conclusiones

El conocimiento de la intensidad de luz que se propaga por el interior de una
guia de onda cuando se utilizan prismas de acoplo es de capital importancia para la
correcta interpretacion y comparacion de los datos experimentales obtenidos. Sin
embargo, no es tan sencillo determinar con exactitud el valor de la intensidad (potencia
por unidad de superficie). Esta precision requiere un adecuado conocimiento del valor
de las eficiencias de acoplo prisma-guia en ambos prismas, ademas de la anchura del
haz que se propaga y de su perfil de intensidad en el interior de la guia.

Se han descrito 4 métodos diferentes para determinar la potencia luminosa en el
interior de la guia, los dos primeros habituales antes de este trabajo y los dos ultimos
propuestos en este trabajo. Con el primer método propuesto puede obtenerse la
magnitud de la intensidad en el interior de la guia con un error total aproximadamente
del 10%, mediante la medida precisa del valor en el acoplo de salida, &. En el segundo
metodo propuesto se realiza una “calibracion” o promedio en el valor del acoplo de
salida, &, para cada uno de los tipos de guias por intercambio protonico que se trabajan
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en nuestro laboratorio. Esta calibracion lleva a un error algo mayor, en torno al 20%,
gue consideramos razonable y que supone un gran paso adelante en la medida de la
intensidad luminosa del interior de las guias. Como muestra de la eficacia de estos
métodos, se han medido corrientes fotovoltaicas y umbrales de dafio dptico en una guia
a. Los métodos propuestos en este trabajo son validos y extensibles a otros tipos de
guias planas.
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