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INTRODUZIONE

Il Niobato di Litio (LiNbO;, abbreviato LN) e un noto isolante polare, con un
ventaglio di proprieta elettro-ottiche molto ampio legate principalmente alla sua
polarizzazione spontanea a temperatura ambiente. Esso, infatti, € un materiale fer-
roelettrico, piezoelettrico e piroelettrico. Tutte queste caratteristiche lo hanno reso
negli ultimt decennt un materiale largamente utilizzato nell'industria, in particolar
modo in applicazioni legate all'ottica non lineare, alla fotonica e all'elettronica.

Un ulteriore aspetto che distingue questo materiale e legato al processo di tra-
sporto di carica indotto da un'illuminazione con fotoni sufficientemente energetici.
Anche tale fenomeno ¢ legato alla polarita di questo materiale e, piti specificamen-
te, al cosiddetto effetto foto-galvanico che consiste principalmente nell'emissione
di elettroni, in sequito ad eccitazione, in una direzione privilegiata. Le cariche
di trasporto generate dall'illuminazione, quindi, st sposteranno fino a raggiungere
zone buie: ne risultera un gradiente di densita di carica e di conseqguenza un
campo elettrico che si opporra al movimento delle cariche. Al raggiungimento del-
'equilibrio sara presente un campo elettrico costante che modifichera l'indice di
rifrazione del materiale tramite effetto elettro-ottico. Questo insieme di processi
costituisce leffetto fotorifrattivo, che appunto e definito come un cambiamento lo-
cale dell'indice di rifrazione del materiale in sequito all'esposizione ad un fascio
luminoso.

La fotorifrattivita sicuramente non e auspicabile in applicaziont in cui é neces-
saria una certa stabilita delle proprieta ottiche del materiale, per questo motivo
inizialmente fu etichettata come danneggiamento ottico. Negli odiernt utilizzi del
LN tale aspetto viene aggirato drogando opportunamente il materiale. Tuttavia e
emerso che sono molti i possibili utilizzi per questo fenomeno come ad esempio
nell'ambito dell'immagazzinamento di dati o nell'olografia. Negli ultimi anni si so-
no quindt approfonditi gli studi su questa proprieta del LN, cercando in particolar
modo di comprendere i processi microscopici che determinano leffetto fotorifrattivo
(abbreviato PR).

Per quanto riguarda i modelli microscopici utilizzati per spiegare le caratteri-
stiche del LN, st & in passato fatto ricorso ad un modello a bande simile a quello
utilizzato nei semiconduttori, le cui previsioni sono in buon accordo con i risultati
sperimentalt. A una piu attenta analisi questo modello risulta pero fallimentare,
ad esempio nello studio della fotorifrattivita nel LN drogato in funzione della tem-
peratura. Talti complicazioni non vanno pero trattate come eccezioni, perchée quello



che fanno e mettere in luce un problema pit profondo: il modello a bande fallisce
nello spiegare a livello microscopico quantita, come la resistenza o la mobilita.
L'unico motivo per cut questo modello mostra un buon accordo con gli esperimenti
e appunto la generalita della trattazione macroscopica. E' quindi piti coerente
cercare una nuova trattazione microscopica che tenga conto delle peculiarita det
materialt in questione, cioe isolanti polari. Le cariche libere in questi materiali,
infatti, interagiscono molto di piti con il reticolo rispetto al caso dei semiconduttori
e sono in grado di creare una deformazione locale che intrappola la carica stessa.

Il nuovo modello spiega il trasporto di carica in questo tipo di materiali, sotto
forma di hopping termico di una quasi-particella, il polarone, composta dall'elet-
trone e dalla deformazione che esso causa nel reticolo. Il trasporto in questo
modello awiene quindi per salti discreti tra siti; talt salti sono indipendentt gli unt
daglt altri: stamo quindi in una situazione analoga al random walk. Un modello di
questo tipo, puo essere studiato tramite simulazioni di tipo Monte Carlo, in cui st
generano eventi statisticamente non correlati che riproducono i salti dei polaront
lungo il reticolo del Niobato di Litio, tenendo in particolare conto della struttura
difettuale di quest'ultimo. Il confronto fra i risultati delle simulaziont e dei dati
sperimentali disponibili grazie alla collaborazione con il gruppo del Prof. Mirco
Imlau all'universita di Osnabriick (Germania) permette quindi per la prima volta di
ottenere informaziont su alcuni parametri microscopici ancora poco conosciuti.

La tesi e cost strutturata:

o Nel primo capitolo viene inizialmente presentata, in modo semplificato, la
teoria utilizzata per descrivere i polaront nei materialt polari e il processo
di hopping termico. Successivamente e presente una descrizione generale
del Niobato di Litio, in cut vengono anche introdotti i tipi di polaroni che lo
caratterizzano e la loro interazione con i difetti puntuali di questo materiale.

¢ Nel secondo capitolo viene descritta la simulazione Monte Carlo, utilizzata
per riprodurre i processi di trasporto polaronici in Niobato di Litio.

¢ Nel terzo capitolo e presentato un test condotto sul codice in cui vengono
simulati dei processi diffusivi in una condizione priva di difetti, per valutare
l'affidabilita del codice.

o Nel quarto, ed ultimo capitolo, si confrontano i risultati della simulazione con
i dati sperimentali, e st discutono i risultati ottenuti.

Vi



CAPITOLO 1

POLARONI IN NIOBATO DI LITIO

1.1 Polaroni

La concezione di portatori di carica auto-localizzati venne suggerita per la prima
volta da L. D. Landau negli anni trenta per spiegare alcune proprieta ottiche degli
alogenuri alcalini. Successivamente T. Holstein suggert che l'auto-localizzazione
puo presentarsi in tuttl quel casi in cui i portatori di carica (elettront o buche)
distorcono il reticolo che li circonda attraverso interazioni di tipo Coulombiano a
corto raggio. Come abbiamo gia detto, questa modifica nella posizione degli iont
del reticolo e la relativa disomogeneita della densita di carica portano alla forma-
ziont di buche di potenziale che, se sufficientemente profonde, possono localizzare
il portatore. Sotto certe condizioni, la particella carica e la deformazione attorno
ad essa si muovono quindi come un'unica entita che puo venire descritta come una
quasi-particella. Dato che questo tipo di accoppiamento elettrone-deformazione
(fonone) fu per la prima volta trattato nel caso di materiali tonict polari, questa
quasi-particella venne chiamata polarone. A seconda del raggio di influenza di
questa quasi-particella si parlera di polaroni piccoli e grandi; per i primi la bu-
ca di potenziale avra dimensiont minort di una distanza reticolare, per i secondi
maggiore. Nel caso del Niobato di Litio, la trattazione potra essere circoscritta al
caso di polaroni piccoli.

1.2 Autolocalizzazione: modello semplificato

E possibile descrivere il comportamento di un piccolo polarone utilizzando il mo-
dello ideato da Holstein (MCM) in una dimensione [1}; i risultati con esso ottenuti
possono pot essere generalizzati in un modello piu realistico in tre dimensiont [3].
Le ipotesi del modello in una dimensione sono:



¢ considerare il reticolo come una catena di ioni, ognuno det quali potra -
vibrare intorno alla sua posizione di equilibrio (approssimazione oscillatore
armonico);

o supporre che il polarone quando é localizzato su un sito influenzi solamente
L sttt primi vicini (interazione a corto raggio).
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Figura 1.1: (a) Definizione coordinata q. (b) Schema delle energie rilevanti per un
polarone.

1.2.1 Polarone in singola buca

Sia g = £ — & la variazione della distanza tra due siti adiacenti (fig. 1.1.a), allora
avremo che, rispetto alla situazione imperturbata, l'energia della carica all'interno
della buca di potenziale cambiera di una quantita:

Ec =—Fgq (1.1)

dove F tiene conto delle forze di interazione a corto raggio tra elettrone e reticolo.
Allo stesso tempo ci sara un termine legato all'energia elastica del reticolo distorto,
che in aprossimazione armonica sara del tipo:

Vi = 1/<q2 (1.2)
2
L'energia totale sara quindi:
T 2
ET=§KC/ — Fgq (1.3)

Minimizzando lequazione 1.3 (g, = %) otteniamo che l'energia del polarone é
part a :

FZ
Em[n = _F = _EP (14)
Se Ep & maggiore dell'energia necessaria alla carica per trasferirsi fra due siti
reticolari adiacenti (supponendo il reticolo rigido) allora lelettrone si localizza

nella buca e si forma un polarone. Uno schema riassuntivo é riportato in fig. 1.1.b.
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Per completare questa trattazione dobbiamo pero anche tener conto dei possi-
bili difetti presenti naturalmente neti reticoli, che nel caso in esame corrispondono
ad impurezze sostituzionalt cariche in grado di attrarre a se delle cariche mobili
per interazione Coulombiana. In quest’ultimi casi l'energia totale del polarone (eq.
1.3) verra in particolare incrementata di un fattore W, energia di legame del difetto
(il segno e il modulo di questo fattore dipendono dalla carica del difetto rispetto
allo tone regolare). Inoltre la costante F dovra essere modificata in modo da tener
conto della diversa tipologia di ioni. Quindi l'energia totale (per un difetto con
carica maggiore rispetto allo ione regolare) sara:

1
_ 2 /
ET—EKC/ —F'qg—W (1.5)
Minimizzando l'energia, come fatto precedentemente, otteniamo l'energia del po-
larone localizzato su un difetto:
F/Z
/
Em[n = - W= _E/J - W (16)
K
Cisiriferisce a questo tipo di polaront con il termine bound (legato) da contrapporst
al precedente caso in cut si parla di polaroni free (liberi).

1.2.2 Salto tra siti adiacenti

Consideriamo adesso due siti adiacenti: quello che vogliamo fare e avere una stima
della barriera di potenziale che separa i due siti, e di conseguenza la minima
energia che bisogna fornire a un polarone per farlo saltare da un sito all'altro.
Il caso piti semplice, & quello che prevede due polaront free che saltano su siti
uguall. La situazione é rappresentata in fig 1.2.a. Stano Oy e O, due parametri che
descrivono le deformazioni det siti di partenza e arrivo rispettivamente. In accordo
con leqg. 1.3, lenergia del sito iniziale sara rappresentata da una paraboloide
traslato, mentre quella del sito finale da un paraboloide con vertice nell'origine (fig.
1.2.a). St puo ottenere una rappresentazione pili simmetrica (fig. 1.2.b) attuando il
seguente cambio di coordinate:

o-0+0e _ [o-9%

17)
0—q ( :
qg=0—0; Q=51
le energie nei due siti assumeranno la forma:

1 1

E+=-Kqg’+=Fq

4 2

| minimi saranno ora posizionati in Gy, = ?% con energia potenziale corri-
2 2 . .. . .

spondente a E.;y = —2% = —%Ep. E proprio questa la minima energia per il

salto.

Nel caso di salti tra siti non equivalenti, come ad esempio tra centri difettuali
corrispondenti a due diversi tipt di polaroni bound, nel calcolo di questa barriera
entrano anche in gioco i diversi valori di F e W per i due siti. Generalizzando
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[4] questa trattazione, si arriva alla sequente formula per l'energia necessaria al
superamento della barriera di potenziale per un salto da un polarone di tipo i a
uno di tipo j:

(2 + Wi — W)
iE + E)
dove i pedici denotano a quale sito (iniziale o finale) corrispondono le varie

quantita. Come ci aspettiamo ora risultera che Uj; # U;.

E
Ki2 g'+ Vi2 q 1 Ki2 q* - Vi2 q
2E,
Q | R
final site » q
Elr2
(a) (b)

Figura 1.2: (a) Sito iniziale e finale di salto. (b) Configurazione con il cambio di
coordinate.

1.2.3 Frequenza di salto

Il modello di Holstein fornisce inoltre un‘espressione della frequenza di salto (intesa
come probabilita che si verificht un evento di salto nell'unita di tempo) [2] :

Jt ) %jz(l’) _ Ui

A T) = kT 19
wilr. 1) (2/<BTE“» T 19)

dove E; e lenergia elastica media tra i due siti, U; e l'energia necessaria per
superare la barriera di potenziale, J(r) & l'integrale di trasferimento, che racchiude
la dipendenza della frequenza dalla distanza fra i siti ed e assunto per semplicita
part a

J = Jpe % (1.10)

con r distanza tra i due siti, mentre Jy e @ sono due parametri che dipendono dat
dettagli microscopici det sitt di partenza e di arrivo. Utilizzando leq. 1.8 per il

calcolo delle U;j, questa espressione puo venire estesa al caso di salto fra siti non

equivalenti. Un'ulteriore modifica puo esser fatta per tener conto della possibile

—

presenza di un campo elettrico (E). In definitiva la formula e la sequente:

1
7 () _ Y
T = el 111
wii{r. 1) (2I<BTEU) R <7 (111)

dove la barriera di potenziale ora assume la seguente forma:

(2Ei = (W, = W) —e(r; =) - E)Z
HE; + E))

Uy = (1.12)
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Figura 1.3: Diagramma di fase.

St noti che ora la dipendenza dalla distanza non e pili solo nell'integrale di
trasferimento.

1.3 Niobato di Litio

Il Niobato di Litio & un cristallo artificiale sintetizzato per la prima volta da
Zachariasen nel 1928, tramite tecnica Czochralski.

1.3.1 Composizione chimica

LN & uno det quattro composti del sistema pseudo-binario Li;O — Nb,0s, ed € un
composto incolore e insolubile in acqua e solventi organici.

Come si vede nella fig. 1.3, la curva di coesistenza liquido-solido ha un massimo
relativo alla composizione chimica che presenta una deficienza di litio, rispetto alla
situazione stechiometrica (50%mol Li,O): la composizione relativa a questo punto
e detta congruente e la percentuale di Li;O ad essa relativa risulta 48.6%mol. |
cristalli con composizione congruente hanno l'importante caratteristica di avere
proprieta chimiche e fisiche uniformt in tutto il cristallo, e per questo sono di
solito preferiti a livello applicativo. Nella successiva trattazione, quindi, quando
parleremo di LN ci riferiremo alla sua composizione congruente.

1.3.2 Struttura cristallina

La struttura del Niobato di Litio consiste in piant di atomt di ossigeno organizzati
in un reticolo esagonale ad impacchettamento stretto: gli atomi di niobio e litio
occupano le zone interstiziali di tali ptani. La disposizione degli atomi di ossigeno
puo anche essere vista in modo alternativo come una successione di ottaedri con-
catenati, contenenti per un terzo siti Nb, per un altro terzo siti Li, e per la restante
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frazione vacanze (fig. 1.4.b). Tale sequenza individua convenzionalmente l'asse
principale del cristallo ¢. Quest'ultima rappresentazione & molto utile per spiega-
re la ferroelettricita del LN, infatti sotto una determinata temperatura, chiamata di
Curie ', gli atomi di Nb e Li non sono posizionati al centro di questi ottaedri (fig.
1.4.b). E proprio questo decentramento degli ioni che porta alla naturale polariz-
zazione del LN. Aumentando la temperatura e superando la temperatura di Curie,
invece, gli atomt di Nb e Li st riassesteranno nel centro degli ottaedri, eliminando
la polarizzazione spontanea: si parla allora di fase paraelettrica.

Nella fase ferroelettrica il cristallo presenta simmetria di rotazione discreta di
ordine tre rispetto all'asse ¢, appartiene percio al sistema cristallografico trigonale.
Presenta inoltre simmetria di riflessione speculare rispetto a tre assi formanti tra
loro angoli di 120°, che giacciono sul piano ortogonale all'asse ottico. Il niobato
di litlo appartiene quindi al gruppo puntuale 3m e al gruppo spaziale R3c.

Nel sistema trigonale sono possibili due scelte della cella unitaria, una esago-
nale e l'altra romboedrica, tuttavia per la descrizione delle proprieta vettoriali e
tensoriali del cristallo st utilizza per semplicita il sistema di riferimento cartesiano
(%, y, z): z e individuato dall'asse principale ¢, y e definito dall'intersezione tra
uno det tre piant di simmetria della cella con la base di quest'ultima e x completa
la terna. | versi degli assi sono scelti in base alle proprieta piezoelettriche del
materiale: in seguito a compressione, la faccia +z assume carica negativa rispetto
alle faccia -z [5]

POSITIVE
DIPOLE END

— e

FERROELECTRIC

(b)

Figura 1.4: a) Cella esagonale. b) Ottaedri di ossigeno.

Difetti intrinseci

La deficienza di litio nel LN congruente & compensata da difetti puntuali intrinse-
ci (costituiti cioé da elementi propri del cristallo). Questi difetti sono stati molto
studiati negli ultimi decenni perchée possono influire su diverse proprieta del mate-
riale. Nel corso di questi lavori si sono considerati difetti vacanti di tipo litio (V};),

'Tale temperatura varia a seconda della percentuale di Li>O, e nel caso della composizione
congruente e di circa 1150°C



niobio (Vnp) 0 ossigeno (Vp) e difetti sostituzionali di antisito, cioe difetti puntuali
in cui un elemento della matrice va ad occupare la posizione che dovrebbe essere
occupata da un altro tipo di elemento; nel caso del LN possono essere di due tipt:
Nby; e Linp. Diverst modellt sono stati proposti nel corso degli anni, e ad oggi
quello generalmente accettato prevede che all'interno del materiale congruente vi
siano det difetti di antisito Nby; in concentrazione pari a circa 1 mol, circondati
da quattro vacanze di litio ctascuno.

Difetti estrinseci

Il Niobato di Litio puo essere drogato con diversi elementi per modificarne le pro-
prieta chimico-fisiche a seconda dell'applicazione di interesse. Con riferimento alle
proprieta di trasporto fotoindotte, st possono considerare due gruppt di droganti,
a seconda delle modifiche che apportano alla fotorifrattivita del materiale [6]:

o impuritd che migliorano la resistenza al danneggiamento ottico : Mg**,
Zn*t, In3t, S

o impurita che esaltano la fotorifrattivita :Fe’*- Fe?t Ti'*

Gli elementi del primo tipo hanno la funzione di incorporarsi al sito Li e favorire
per questioni energetiche la completa rimozione dei difetti intrinseci di antisito una
volta che siano presenti con concentrazione sufficiente (concentrazione di soglia)
nel cristallo. Gli elementt del secondo tipo possono fungere sia da sorgenti di
carica fotoattivabili, sia da trappole profonde per i polaroni migratori a seconda del
loro stato di valenza. In questo lavoro si prendera in considerazione il drogaggio
di LN con Fe, una tipica impurezza presente in questo materiale che funge sia da
donore che da accettore di carica. Nel Fe:LN il ferro si incorpora sul sito del Li
e pud presentare due stati di valenza Fe*" e Fe’". In un materiale non trattato
(as grown) la concentrazione del primo & molto piti piccola di quella del secondo;
tuttavia attraverso processi di ossidazione/riduzione si puo variare l'abbondanza
relativa detl due stati, anche in maniera significativa. Le concentrazioni dei due
diversi stati di valenza possono essere misurate in modo preciso attraverso lo
studio delle bande di assorbimento del campione [6]

1.3.3 Polaroni in Niobato di Litio

Nel Niobato di Litio sono note quattro specie di polaroni [7] [8]:
o libert (free) localizzati su un sito Nbyp;
¢ legati (bound) a det difetti di antisito, Nby;
¢ polaront buca (hole);

¢ bipolaront (bipolarons).



La teoria dei paragrafi precedenti puo essere utilizzata per descrivere anche la
cattura di un elettrone da parte delle impurezze Feﬁf’, che in questo contesto
verranno percio assimilate a centri polaronici. Gli esperimenti analizzati sono stati
condotti in modo da poter considerare che i primi due tipt di polaroni “intrinseci’,
e i polaroni Fe siano le uniche specie polaroniche presenti e limiteremo percio la
nostra attenzione a questt tre centrt.

Polaront free

Il polarone piccolo free nel LN é costituito da un elettrone che si localizza su
un sito regolare niobio (Nb3};). Data la loro bassa energia, sono i polaroni pili
mobilt e sono visibili grazie a misure di spettroscopia di assorbimento solo in
campiont drogati con Mg e Zn con concentrazione di drogante sopra la soglia di
danneggiamento ottico [8].

Polaroni bound

Il polarone piccolo bound, nel LN, & un elettrone che si localizza in un sito Nbj;.
L'energia di questo tipo di polaroni & maggiore rispetto a quella det free, dato che
include anche il contributo dato dall'energia di legame con il difetto. Di conse-
guenza le frequenze di salto a partire da polaroni Nb/ sono in media molto piu
basse rispetto a quelle dei polaroni Nbyj.

Polaroni Fe

Assimilando il centro Fef;**ad un polarone, si vede che quest'ultimo & caratteriz-

zato da una energia ancora pil alta rispetto al caso del Nb}: come si vedra nei
prossimi paragrafi, questi centri possono essere considerati come delle trappole
per i polaroni perché le frequenze di salto a partire da Fei+ sono cost basse che,
sul tempo caratteristico di una misura, &€ molto improbabile che un polarone possa
abbandonare talt siti. Il sistema in esame puo essere quindi modellizzato come
una particella che st muove di moto casuale su un reticolo composto da siti di tre
tipt diversi, secondo la frequenza di salto data dall'eq. 1.10.

Una stima delle energie elastiche e dellenergia a deformazione nulla det po-
laroni che ci interessano é stata riportata in [9]. Questi valori sono ricavati suppo-
nendo che lenergia caratteristica del modo fononico coinvolto nella deformazione
polaronica sia uguale per tutti i centri a 0.1 eV. Tuttavia non esistono dati espliciti
su quest'ultimo punto.

Tipo polarone Energia elastica £, (eV) Energia deformazione nulla W (eV)

Nb, 0545 0
Nbi 058 053
Felt 0.7 122

Tabella 1.1: Energie caratteristiche.



CAPITOLO 2

SIMULAZIONE MONTECARLO

Descrizione del modello

Lo scopo di questo lavoro e di simulare tramite metodo Monte Carlo i processi di
trasporto di carica polaronict in Fe:LN che si verificano in un tipico esperimento
di tipo pompa- sonda. In questi esperimenti un fascio laser (532nm) a impulst corti
(9 ns) eccita otticamente il Fe?". Gli elettroni fotoemessi in banda di conduzione
perdono rapidamente energia e si localizzano su tempi molto rapidi (100 ps) in
polaront liberi Nbyy, (free) (fig. 2.1). | polaront cost formati (free) si spostano da sito
a sito tramite hopping termico, esplorando sia siti regolari che difetti superficiali
con frequenza di salto definita dall'eq. 1.10, finché non vengono catturati da dalle
trappole profonde Fe*". Questo processo di rilassamento & caratterizzato da una
particolare evoluzione nel tempo delle concentraziont delle varie specie di polaront
e dipende, oltre che dalla composizione del campione, anche dalla temperatura e
dat parametri microscopici che definiscono la frequenza di salto. L'idea e quindi
di confrontare i risultati delle simulaziont Monte Carlo con i dati sperimentali per
ottenere informazioni sulla dinamica del processo e raffinare i valori det parametri
microscopict ancora poco conosciuti.

Banda di conduzione

Nbi Nbyt,
Nbi#

.

Fe2+ \ Fe3+

Banda di valenza

Figura 2.1: Schema del processo di hopping.



Approssimazioni:

o il trasferimento foto-indotto Fe?™ = NbY; & il principale processo di ecci-
tazione. Non vengono considerati processi che porterebbero alla formazione
di coppie elettrone-lacuna, che fornirebbero al sistema un ulteriore canale
di rilassamento tramite annichilazione;

¢ U polaront fotogenerati non conservano informazione sul centro dal quale
provengono. Questa approssimazione corrisponde a considerare solo una
parte dei polaront fotogenerati (quelli che non vengono “ricatturati” dal centro
di partenza) e autorizza a scegliere in modo casuale il sito di partenza per
la simulazione.

Questa situazione fisica si presenta quando si lavora con impulsi laser dell'ordine
dei ns e con concentrazioni di Fe’" sufficientemente alte [10].

La simulazione

La simulazione e un classico codice di tipo Monte Carlo basato sull'algoritmo di
Gillespie e procede in questo modo:

1. Il reticolo viene generato secondo la struttura cristallina del LN: oltre ai siti
regolari Nbnp vengono anche generate in modo casuale delle configurazioni
difettuali Nby; e Fe; secondo le concentrazioni previste dai dati di input.

2. Il polarone ¢ creato, al tempo t=0, su un sito Nby, scelto casualmente.

3. Tramite delle opportune routine, viene creata una lista di possibili siti di
destinazione situati entro un volume centrato sul sito di partenza e deci-
so dall'utente; vengono calcolate le frequenze di salto verso gli altri siti
attraverso la formula 1.2,

4. Il sito di destinazione viene scelto in modo aleatorio tenendo conto delle
probabilita di salto sui singoli siti p;;. Il tempo e incrementato di un certo
ot.

5. Se il tempo t & maggiore della durata dell'esperimento (parametro) o se il
numero di salti € maggiore di una certa soglia, la simulazione termina. In
caso contrario, st sostituisce la posizione del polarone con quella del sito
scelto e si riparte dal punto 3.

2.1 Dettagli sull'implementazione e parametri usati

| siti considerati in questo codice sono tre: niobio (Nbyy), antisito (Nby;) e ferro
(FeiT), ciascuno caratterizzato da un certo numero di parametri microscopici che
permettono di calcolare la frequenza di salto. Per non avere problemi dovuti
alla superficie del cristallo st sono usate condiziont periodiche al contorno. In
particolare si e creata una super-cella composta da un numero idoneo di celle
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elementari, tipicamente 50 x 50 x 50, che viene poi ripetuta in ogni direzione in
modo da ottenere un reticolo idealmente infinito.

| parametri di input utilizzati nella simulazione vengono presi da un file di testo,
contenente parametri relativi a:

© campione: concentrazione antisiti e siti ferro.
¢ grandezze fisiche esperimento: temperatura e campo elettrico.

¢ simulazione: numero polaroni simulati, tempo esperimento simulato, dimen-
sione della super-cella.

¢ polarone: energia elastica, energia a perturbazione zero, Jy (formula 1.1),
parametro a.

Per quanto riguarda la generazione dei numeri casuali, st e utilizzata la funzio-
ne rand() del linguaggio di programmazione C, inserendo un seed diverso per ogni
polarone, in modo da ottenere una sequenza di numeri pseudo-casuali diversa di
volta in volta.

2.2 (Generazione reticolo

St e scelto come tipo di cella elementare quella esagonale, assimilabile ad un
parallelepipedo con base romboidale. Gli assi ¢ e b hanno un angolo di 120° tra
loro, mentre ¢ punta in direzione ortogonale al piano individuato da quest'ultimi.
| parametri di cella sono:

a 515 A
b 515 A
c 13.86 A

Dato che i niobt di antisito e i ferri si sostituiscono ai siti litio, nella generazione
del reticolo st e tenuto conto solo delle posizioni deti litt e dei niobi all'interno
della cella elementare. Di conseguenza, se indichiamo con n,, ny, n, la posizione
di una cella lungo gli assi della cella esagonale, le posizioni det relativi siti Nb e
Li nel sistema di riferimento ortonormale sono riporate in tabella 2.1.

Per avere una certa concentrazione di difetti si & potl proseguito nel modo
seguente:

1. Si & diviso la concentrazione molare del Fe*t e degli antisiti per quella dei
siti litio (nota per la composizione congruente). In questo modo otteniamo la
percentuale di siti ferri e antisiti sul numero totale di sitt litio.

2. St é generato un numero casuale con distribuzione uniforme tra 0 e 1 per
ognuno det sei possibili siti litio presenti in una cella elementare. Se tale
numero & minore della percentuale calcolata nel precedente punto, allora in
quel sito litio sara presente un ferro/niobio.
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sito numero x (A) y (A) z (A)

Nb 1 515 -(ny — nysin30) 515 -n,cos30 13,86 -n,
2 5,15 ~(nX —n, 5[/730) 515 -n,cos30 13,86 -(n, + 1)
3 515 [n, + § (ny + 1)sin30] 515 -(n, + 1)cos30 13,86 -(n, + 1)
4 515 [n, + (/7L 1)sin30] 5,15 (n, + 1)cos30 13,86 -(n, + 2)
5 515 [n, + % (ny + %)sin30] 515 -(n, + %)COSBO 13,86 +(n, + %)
6 515 {ny + 1 — (n, + 2)sin30] 515 (n, + 2)cos30 13,86 -(n, + 1)
Li 1 515 -(ny — nysin30) 515 -n,cos30 13,86 -(n, + cu)
2 515 -(nX —n, 5[/730) 515 -nycos30 13,86 (n, + 5 + cu)
3 515 [ng + 2 — (ny + §)sin30] 515 (n, + 1)cos30 13,86 -(n, + 1 + c1))
4 515 [ny+ 2 — (ny + 3)sin30] 515 (n, + 1)cos30 13,86 «(n, + 2 + c1))
5 515 [ne+ 1 —(ny + %)5[/730] 515 -(n, + %)COS3O 13,86 (n, + 5 + cu)
6 515 [ny + 1 — (n, + 3)sin30] 515 (n, + 2)cos30 13,86 -(n, + L + 1))

Tabella 2.1: Posizioni nel sistema di riferimento ortonormale det siti litio e niobio,
con ¢;; = 0, 2829A.

2.3 Calcolo delle frequenze

Per il calcolo delle frequenze si e invece agito in questo modo: si e fatta un'iniziale
scrematura det possibilt siti di arrivo, andando a considerare solo i siti che si
trovano a una distanza dal sito di partenza minore di una certa soglia, il cutoff. In
questo modo diminuisce di molto il costo computazionale della simulazione. Queste
distanze di cutoff sono state scelte fissando un limite inferiore per le frequenze (nel
nostro caso di una decina di Hz) e invertendo la formula 1.2: questa operazione
da la distanza massima da considerare tra due siti di un certo tipo, ad esempio
Nb, — NbY. Avendo verificato che un cutoff di 26 A tiene conto con sufficiente
accuratezza dei processi di salto, abbiamo fissato questo numero per il calcolo. Per
quanto riguarda { salti verso i siti difettuali Fe;" e Nb}T invece, vista lesiguita
del loro numero, st & deciso per semplicita di considerare le frequenze di salto
verso tutti i possibili sitt difettuali presenti nella supercella. In definitiva dato che
abbiamo tre diversi siti di arrivo e di partenza, avremo un totale di nove possibilt
tipt di salto, come rappresentato dalla seguente tabella 3x3:

Vi Vip Ve
Vbi Vbb  Vbe (2.1)
Vef Veb Vee

dove f, b, c stanno rispettivamente per free, bound e ferro. | termint sulla diagonale
indicano i processi di salto fra sitt omologhti; la matrice triangolare superiore indica
i processi di cattura verso centri a energia minore, mentre la matrice triangoalre
inferiore indica i processi di liberazione da una trappola.
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Pi1 Diz Di3 Pia Pis DPis Pit

Figura 2.2: Il sito di destinazione e selezionato generando un numero casuale
x, e trovando l'intervallo in cul cade. Il sito scelto corrisponde a quello relativo
all'intervallo trovato, in questo caso l'intervallo b.

2.4 Processo di hopping

Scelta sito di arrivo

Utilizzando le frequenze di salto dal sito i-esimo al sito j-esimo, si possono definire
delle probabilita di salto semplicemente andando a dividere queste ultime per la
somma di tutte le possibili frequenze di salto dal sito i-esimo:

Vij
pij = Z—L (2.2)
ij
j

Una volta calcolate le probabilita per tutti i possibili siti di arrivo si sceglie uno
di esst utilizzando il cosiddetto algoritmo di Gillespie. Quel che si fa e in pratica
generare un numero casuale x, distribuito in modo uniforme tra 0 e 1, e andare a
verificare per quale sito j-esimo e valida la sequente condizione:

j=1 J
E pik < x < E Pik (2.3)
k=1 k=1

Una rappresentazione di questo processo di selezione é riportato in fig 2.2.

Incremento del tempo

Calcolate tutte le possibili frequenze di salto dal sito a si puo calcolare il tempo
di residenza su tale sito come:
R
Ty = (2.4)
)_ Vaj
7

dove R & un numero generato casualmente che segue una una distribuzione espo-
nenziale con valore di aspettazione e varianza unitarie, creata tramite il metodo

della trasformazione inversa:
R = —In(x)

con x numero casuale che seque una distribuzione uniforme.

Dopo la scelta del sito di arrivo st incrementa il tempo t della simulazione
di un fattore 0t = 7, e si imposta come posizione del polarone quella del sito
selezionato.

13



2.5 Uscita dalla simulazione e stampa dei risultati

L'uscita dalla simulazione puo avvenire in due modi: o il polarone raggiunge il
numero di saltt limite (nel nostro caso 10000) oppure il tempo totale, dato dal-
la somma det tempt di residenza sut singoli siti, € maggiore di un limite, deciso
dall'utente, che rappresenta la durata dellesperimento che si vuole simulare. In
quest’'ultimo caso nella stampa dei risultati si considerera la posizione del penulti-
mo invece dell'ultimo sito, perché se nell'ultima iterazione superiamo la soglia del
tempo significa che la durata dell'esperimento é troppo corta per per poter vedere
l'ultimo salto.
La simulazione produce due file di output:

© uno in cut sono presenti la distanza percorsa dal polarone quando questo
viene catturato da uno tone Fe, considerato come trappola perfetta, e il tempo
di vita del polarone;

© uno in cut sono presenti le concentrazioni det vart tipt di polaront (f, b, c)
in funzione del tempo, considerando lintero numero di polaront simulati.
Questo file e utile per avere un idea di come varia la popolazione net vari
punti dell'esperimento.
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Inizio

Leggere i parametri da file

Costruire il reticolo

Creare un polarone su un sito niobio
in modo casuale, al tempo t=0

Utilizzare i dati precedentemente me-
morizzati per creare tre array con le
popolaziont di polaront a diversi istantt

Numero di salti no
< salti max

|

Stampare il file
con le popolazioni

Calcolare la frequenza di

salto verso i siti vicini v;; Fi
ine

Scegliere su quale sito salta-
re e incrementare t di 0t: tempo
di residenza sul singolo sito

- S , Controllare
Memorizzare il tipo di salto

se t > durata
esperimento

Controllare
se il sito di
arrivo e un ferro

e il tempo t in cui e awenuto

no

posizionare il polarone sul sito scelto

Stampare la differenza di
coordinate x, y, z dal sito
di partenza e il primo ferro

Figura 2.3: Diagramma di flusso del programma.
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CAPITOLO 3

Test sulla simulazione

Prima di utilizzare il programma descritto nel precedente capitolo, sono stati ef-
fettuati deti test per verificarne il funzionamento in casi semplici. A tal proposito
st sono fatte una prima serie di simulazioni in cut le concentrazioni di difetti sono
state impostate a zero, cost che gli unict siti di salto fossero di tipo Nbyy. Con tale
condizione quindi, gli unict polaroni presenti sono i free e le frequenze di salto fra
primi vicint sono identiche per tutti e pari a v¢s. Inoltre i polaront free diffondono
sul sottoreticolo regolare det Nb che nel Niobato di Litio st pud concepire come
un reticolo cubico leggermente distorto lungo una diagonale (fig. 3.1).

Figura 3.1: Grafico del sottoreticolo det siti Nb nel LiNbOs.

In una situazione di questo genere, la diffusione dovrebbe avvenire in modo
normale cioe dovrebbe presentare i sequenti tratti distintivi:

¢ la distribuzione deti siti di arrivo, dopo un certo tempo t dovrebbe essere
gaussiana;

¢ la vartanza di tale distribuzione dovrebbe aumentare in modo lineare con il
tempo;
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¢ se un campo elettrico di modulo E e applicato lungo la direzione z del
reticolo, la distribuzione dovrebbe traslare secondo tale direzione in modo
lineare con il tempo;

o definita la mobilita det polaroni free come 11 = (v) /E dove v & la velocita di
spostamento della distribuzione, deve valere la relazione di Einstein: eD =
kg T.

Sono state percio effettuate delle simulazioni considerando tempi diversi ponendo
a = 1A, mentre Jy & stato calcolato a partire dall'eq. 1.1 considerando, per quanto
riguarda i soli salti tra sitt Nbyp, J=35 meV [12]. La temperatura & fissata a 300 K
in tutte le simulazioni trattate in questo capitolo.

3.1 Diffusione

800+
700 1 / \
600 — 7[ 'Z \ (1

Conteggi
w P al
o o o
o o o
1 1 1

O T ﬂ 1 T v T
-100 -50 0 50 100
Spostamento (A)

Figura 3.2: Distribuzione coordinate z con tempo di esecuzione 2-10~"s e campo
nullo.

In fig. 3.2 € riportato l'istogramma degli spostamenti simulato su 10000 po-
laroni. La distribuzione & ben descritta da una funzione Gaussiana R?=0997,
come atteso. Per una diffusione di tipo normale, considerando un modello di tipo
atomistico, il coefficiente di diffusione si puo scrivere con un‘espressione del tipo
0’ = gDt, dove g & un fattore geometrico che deriva dalla struttura del reticolo in
esame e o” la varianza della distribuzione normale [13]. Attraverso le nostre simu-
lazioni e possibile quindi stimare il coefficiente di diffusione di questo processo,
andando ad analizzare le distribuzioni delle coordinate. Il procedimento consiste
nell'interpolare con delle curve gaussiane le varie distribuzioni di coordinate (x, y,
z), e attraverso tale interpolazione ricavare le varianze a tempi diversi. In seguito
facendo un fit lineare delle varianze in funzione del tempo si e ottenuto gD.
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Figura 3.3: (a) asse x (b) asse y (c) asse z

Otteniamo quindi lungo ciascun asse i sequenti valori:

gD, (5.87 +£0.05) 1077%72
gyD, (5.83+0.05) 107«
g.D, (5.90 +0.07) - 107 <2

| valort di gD lungo i tre assi sono evidentemente compatibili, risulta quindi
verificata l'isotropia spaziale, come atteso per un polarone che diffonde su un
reticolo quasi-cubico.

3.2 Mobhilita

In presenza di un campo elettrico parallelo all'asse polare del cristallo, corrispon-
dente nel nostro caso all'asse z, ci si aspetta un fenomeno di drift lungo tale asse,
confermato dalle simulazioni (fig. 3.4).

Per avere una stima della velocita con cui queste distribuziont si spostano si €
agito come seqgue:

© sono state esequite una serie di simulaziont con diversi tempi di esecuzione
e diversi campi. | campi scelti sono quelli che si osservano in presenza di

effetto fotorifrattivo, quindi dell'ordine det %

¢ sono state interpolate le distribuzioni con delle curve gaussiane: il centroide
non e altro che < z >.
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Figura 3.4: Cinque diverse distribuzioni delle coordinate z: tempo di esecuzione
=2-10"7 s e diverso campo applicato.

¢ 1 due precedenti passaggi sono stati ripetuti anche nel caso di campo nullo,
ottenendo < z >. In questo modo é stato possibile calcolare lo spostamento
lungo lasse z dovuto al campo < Az > (lerrore e stato calcolato tramite
propagazione).

¢ Infine tali spostamentt in funzione del tempo sono stati interpolati linear-
mente per ogni campo applicato. Si e ottenuta cost una velocita di drift per
ognt campo.

Attraverso queste velocita di drift € anche possibile stimare la mobilita dei
portatori di carica, definita come rapporto tra la velocita media dei portatori di
carica soggetti ad un campo elettrico esterno ed il campo stesso:

<> cm?

H=—F — y= (9.9i0.1)-10*6W (3.1)

E possibile ricavare una stima teorica della mobilita, nel caso in cut siano
presenti solo polaroni free, andando a considerare il singolo salto. La relazione di
proporzionalita tra il tempo e la varianza in questo caso puo essere scritta come

1
o’ = gDt — di, = gD— (3.2)
ff

dove dpp € la distanza media tra due sitt niobio. Utilizzando pot la relazione di
Einstein eD = pkgT e la formula per il calcolo delle frequenze (eq. 1.2) otteniamo:

eds, J T kg 6 Cm’
_ N _248.10 9" 33
H= "y tern\agTE, S~ 7 ¥ Vs 53
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Figura 3.5: Stima delle velocita di drift.
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Figura 3.6: Stima della mobilita.

con g=2 (caso unidimensionale). La discrepanza tra la nostra stima ed il risultato
ricavato dalla precedente formula puo essere spiegata sia dal fatto che il modello
e un modello approssimato che considera solo salti tra siti vicini, sia dal fatto
che la cella elementare del sottoreticolo di Nb e solo all'incirca cubica e che
quindi g non & esattamente uguale a 2. A livello teorico si prevede che il fattore
geometrico sia pari a 6 nel caso tridimensionale di reticolo cubico, quindi nel caso
monodimensionale questo fattore sara pari a 2. St puo provare a dare una stima
di questo fattore partendo da quello che é stato ottenuto per g,D, e p. Risulta
g, = 2.305+0.001. La mobilita del polarone libero non e conosciuta in dettaglio,
pero una sovrastima fornita in [14] indica che il suo valore dovrebbe essere inferiore
a 10*4%%§,Ln accordo con i risultati esposti.
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CAPITOLO 4

Analisi dati LIA

Uno dei metodi principali per studiare il trasporto di cariche polaroniche fotoecci-
tate in Niobato di Litio é costituito dalle misure di Light Induced Absorption (LIA).
St tratta di un metodo pompa-sonda (pump-and probe) in cut un laser a impulsi
con durata di 9 ns e lunghezza d'onda di 532 nm viene utilizzato per fotoeccitare i
centri profondi (nel nostro caso gli ioni Fe?*). Questo impulso genera rapidamente
una certa concentrazione di polaroni free che decadono pili o0 meno velocemente
verso i centri profondi attraverso successivi processi di salto. Dato che i tempt di
decadimento sono molto piti lunghi della durata dell'timpulso, possiamo considerare
che, a partire da un tempo dell'ordine di 1078 s, la popolazione polaronica decada
nell'oscurita, quindi tramite processi termicamente attivati del tipo descritto dal-
l'equazione 1.10. La concentrazione di polaront presenti e la sua evoluzione nel
tempo possono essere studiati grazie al fatto che i polaroni bound in particolare
assorbono luce in una banda centrata a 785 nm. La creazione di polaront bound
corrisponde quindi ad un aumento dell'assorbimento a questa lunghezza d'onda
che puo venire misurato acquisendo l'intensita di segnale di un laser di sonda che
viene fatto passare attraverso la zona illuminata. Quello che ci prefiggiamo di fare
e utilizzare i dati relativi all'esperimento LIA per confrontarli con i risultati della
nostra simulazione monte carlo e, in tal modo, riuscire a ricavare delle stime per i
parametri microscopici a ed E (energia elastica polaroni bound).

41 Assorbimento

La trasmissione di luce attraverso un materiale di spessore d puo essere descritto
dalla legge di Lambert-Beer:

I(w, t,d)=Il(w,t ,d=0) e wid (4.1)

dove /(w, t,d = 0) e l(w, t, d) sono rispettivamente l'intensita del fascio incidente
e quella del fascio trasmesso, mentre a(w, t) & il coefficiente di assorbimento.
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Dato che la popolazione det polaront prodotti subisce una evoluzione, & naturale
aspettarsi che tutte queste quantita siano dipendenti dal tempo.

Il coefficiente di assorbimento in un materiale cristallino puo essere diviso in
due parti: una parte fondamentale op e una parte relativa all'assorbimento di tutti
i centri fotosensibili del materiale ;. Esempi di questo tipo di centri nel LN sono
i polaront piccoli. In definitiva avremo che:

a(w, t) = ag(w) + > ailw, t) (4.2)

Naturalmente possono essere presenti anche altre dipendenze oltre a quelle re-
lative alla frequenza e il tempo, come ad esempio la temperatura (come verra
evidenziato dai dati sperimentali), tuttavia per semplicita di notazione in questo
paragrafo non se ne terra conto. La parte del coefficiente di assorbimento relativo
at centri fotosensibili puo essere espressa in funzione della loro concentrazione:

C([(W, t) = N,(t) : Sl‘(W) (43)

dove s;(w) & la sezione d'urto dei polaront di tipo i e N(t) é la loro densita numerica.
Quest'ultima puo anche variare nel tempo, per questo motivo si preferisce scrivere
separatamente la parte indipendente da quella dipendente da esso:

ai(w, t) = [Noi + Nii(t)] - si(w) (4.4
= api(w) + ai(w, t) '
In definitiva quindi avremo che il coefficiente di assorbimento puo essere scritto
come:

a(w, t) = ap(w) + Z ap,i(w) + Z aii(w, t) (45)

= a(w) + au(w, t)

in questo modo st distingue la parte che tiene conto di tutti i centri fotosensibili
(0y;) da qualsiast altro fattore in gioco (&).

Fatta questa distinzione tra le componenti del coefficiente di assorbimento, la
legge di Lambert-Beer’s diventa:

Hw,t, d) = (46)

percio la parte di coefficiente relativa ai soli centri fotosensibili st puo ricavare
a partire dallo spessore del campione e delle intensita del fascio sonda prima e
dopo la foto eccitazione degli elettroni da parte del laser impulsato:

o l(w, t,d)
CY[[(W, t) = —E : ll?lm] (47)
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Figura 4.1: Apparato sperimentale esperimento LIA.

4.2 Apparato sperimentale

Un'immagine dell'apparato sperimentale utilizzato dal gruppo del prof. Mirco Imlau
presso l'Universita di Osnabriick (Germania) che ha fornito i dati qui analizzati e
riportata in fig. 4.1. Il campione e montato in un criostato con temperatura che
puo variare tra 4 K e 300 K.

In totale sono presenti cinque laser:

© uno impulsato con potenza di 100 % con durata di 9 ns e lunghezza d'onda
di 532 nm (verde).

© quattro con potenza di 40 % e lunghezze d'onda di 405, 488, 785 e 1310
nm.

l'intensita dipendente dal tempo dei quattro fasci sonda é rilevata da altrettanti
rilevatort a diodo PIN e immagazzinata usando un oscilloscopio. La misurazione
e innescata quando il fascio laser impulsato e rilevato dal diodo Dy . Lintero
apparato € montato su un banco ottico e collocato in una stanza buia.

Il segnale misurato e quindi un voltaggio, l'elettronica utilizzata ci permette pero
di dire che V o< /. Quindi per avere l'andamento del coefficiente di assorbimento
invece del rapporto tra le intensita della formula 4.3 si potra utilizzare banalmente
il rapporto di tensione, dato che qualsiasi fattore moltiplicativo tra voltaggio e
intensita viene cost eliminato [15].

4.3 Dati LIA

Macroscopicamente si osserva, quindi, un decadimento del coefficiente di assorbi-
mento foto indotto ¢y(t) relativo ai centri polaronici metastabili. Tale decadimento
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pud essere descritto fenomenologicamente dalla cosiddetta funzione KWW ':

aift) = off e (¢) 49

dove 7 e il tempo di decadimento KWW, B e un fattore di allungamento dell'e-
sponenziale (0<B<1) e O(E?) e il valore massimo della funzione. Nel sequito, per
comodita, anziché riferirsi direttamente ai dati sperimentali, st confronteranno i
risultati delle simulazioni Monte Carlo con le curve KWW che meglio interpolano
i dati sperimentall per una temperatura data.

Dt sequito é riportato un esempio di spettro di assorbimento:

T T T T T T T T H
- ) LiNbO, .

150 3\17\_\\%[ ]

" 100
5‘:1

50

03 T N R

Figura 4.2: Esempio di spettro assorbimento.

A seconda della lunghezza d'onda del fascio sonda si andranno quindi ad ecci-
tare diversi centri fotosensibili. Delle quattro possibili A studiate nell'esperimento
LIA, verra studiata solo quella a 785 nm poiché questa lunghezza d'onda é assor-
bita essenzialmente dat soli polaroni bound. Analizzando solo quest’ultima lun-
ghezza d'onda, quindi, la curva di assorbimento sperimentale sara proporzionale
all'evoluzione nel tempo della popolazione di polaroni bound.

4.4 Tuning parametri

| risultati della simulazione Monte Carlo dipendono dalla scelta dei parametri
microscopici che descrivono la frequenza di salto (eq. 1.10). Essi sono:

¢ 9 parametri o che descrivono la lunghezza di interazione fra due siti pola-
ronici, uno per ciascuno det 9 salti possibili (eq. 2.1);

¢ 9 parametri Jy che descrivono il prefattore dell'integrale di trasferimento;

¢ 3 energie elastiche e 3 energie di legame a deformazione nulla, una per ogni
centro polaronico considerato (tabella 1.1).

"Questa funzione prende il nome dai primi che I'hanno utilizzata: Kohlroush, Williams e Watts.
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Dato che l'intorno locale & molto simile per i tre polaroni considerati (un ot-
taedro di ossigent di dimensione simile) i 9 parametri a, per approssimazione sono
stati trattati come uguali fra loro. Allo stesso modo i parametri Jy sono stati assunti
uguali tra loro e calcolati in modo che:

] = jpe % = 35meV (4.9)

secondo la stima ottenuta in [16] Per quanto riguarda le energie elastiche, mentre
quella del polarone free e del Fe possono considerarsi attendibili, le stime in
letteratura di questo parametro per il polarone bound risultano meno dirette. In
questo confronto tra simulazione Monte Carlo e dati LIA st e scelto pertanto di
variare i parametri microscopici in gioco E ed a, che descrivono rispettivamente
'energia elastica del polarone bound e la lunghezza di decadimento della funzione
d'onda polaronica non allontanandosi troppo dalle stime previste in letteratura
(a = 1A e E=058 eV). Si & inoltre preferito analizzare i dati sperimentali relativi
a un campione di Fe:LN fortemente ridotto (50%), in modo da essere praticamente
certt di soddisfare le ipotesi alla base della nostra simulazione (paragrafo 2.1). Le
concentrazioni di questo campione sono riportate nella sequente tabella:

concentrazione (10% - m~)

Nby; 17.2
Feif 1.4
Felt 05

Per quanto riguarda le temperature, invece, sono state scelte quattro tra le
diverse temperature utilizzate nell'esperimento, andando a coprire in ogni caso
tutto il range disponibile. Di seguito sono riportati i valori dei parametri simulati:

a(A) E(eV) T(K)

0.9 05 173
1.0 058 223
1.1 0.7 248
1.2 0.8 298

Tutte le simulaziont in questo paragrafo sono state effettuate con 500 polaront.

4.41 Presentazione dati simulati

Nel comparare i dati Monte Carlo con quelli relativi all'esperimento LIA si & andati
a studiare il file di output della simulazione in cui vengono mostrate le concen-
traziont det diverst tipt di polarone presenti in un certo istante di tempo. Essendo
le misure di assorbimento ottico direttamente proporzionali alla densita di centri
(eg. 4.3), infatti, questo tipo di output puo essere direttamente confrontato con le
misure di assorbimento a meno di un fattore moltiplicativo. Un esempio di output
e mostrato in fig. 4.3.
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Figura 4.3: Risultato simulazione con T=173K, o = 1A, E=058 eV.

'asse temporale € mostrato in scala logaritmica perché i diversi tipt di polarone
vivono per tempi che differiscono anche di diversi ordini di grandezza gli unt dagli
altri.

Dalla fig. 4.3 si nota immediatamente la presenza di tre popolazioni distinte: la
prima é relativa agli elettroni che si localizzano su siti niobio (free), come previsto,
sono i polaront pitt mobili e vivranno per tempt dell'ordine det pico secondi prima di
essere intrappolati in buche piti profonde. La seconda é invece relativa ai polaront
bound, e costituisce una sorta di popolazione intermedia. Tale popolazione e
infatti esprimibile come il prodotto di due processi di conversione det polaroni,
principalmente legati alla differenza di energia: uno di creazione, in cui l'elettrone
passa da un sito niobio ad un antisito niobio, e il secondo di cattura da una buca di
potenziale meno profonda (shallow) relativa all'antisito ad una pil profonda (deep)
relativa al sito ferro. Durante questo stadio la simulazione mostra che i polaront
diffondono attraverso il reticolo tramite salti diretti fra difettt di antisito. Questa
fase si puo quindi considerare come una diffusione su un reticolo disordinato, il che
e alla base del decadimento di tipo KWW osservato. La terza popolazione é infine
quella dei ferri: essa e presente gia a tempi corti grazie a processi di cattura
in cut t polaront free vengono catturati direttamente da un sito ferro, e tende a
crescere con l'aumentare del tempo con la diminuzione det polaroni bound. Per
tempi sufficientemente lunghi essa & quindi la popolazione dominante.

4.4.2 Comportamento della simulazione in funzione dei parametri

Una prima analisi det dati simulati e stata svolta con lobiettivo di studiare il
comportamento delle varie popolazioni polaroniche variando i parametri, focaliz-
zandosti su quella legata ai polaroni bound, dato che & quella confrontabile con i
dati sperimentali.

28



Variazione di «o
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Figura 4.4: Dati relativi alla simulazione con E=058 e T=173K.

L'effetto della variazione del parametro a, mostrato in figura 4.4, &€ quello di
traslare la curva orizzontalmente. In particolare si nota che aumentando «a la
popolazione dei bound si sposta verso sinistra, quindi verso tempt piu corti. Fi-
sicamente questo € un andamento previsto. Infatti il parametro o e legato alla
distanza di interazione tra siti, un suo aumento dunque comporta anche un incre-
mento della frequenza di salto tra siti e la conseguente diminuzione dei tempi det
singoli salti.

Variazione di T

—T=173K

conteggi

ALY ILAL LA L I I LA I LA B ILAL I ILLL BLAL B BRAL |
1E-141E-121E-10 1E-8 1E-6 1E-4 0,01 1 100
Tempo (s)

Figura 45: Dati relativi alla simulazione con a = 1A ed E=058 per varie
temperature.

La temperatura influenza l'andamento delle curve in modo simile a quanto vi-
sto per il parametro «, infatti, anche in questo caso si osserva una traslazione
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orizzontale della popolazione. In modo analogo al precedente caso, quindi, l'incre-
mento del parametro porta le popolazioni a spostarsi verso tempi pili corti. Anche
questo comportamento é riconducibile all'eq. 1.10 per il calcolo delle frequenze.
La frequenza é infatti proporzionale a T=%. e UK un aumento della temperatura
implica percio una diminuzione della frequenza di salto e un aumento det tempt di
singolo salto. Intuitivamente & un comportamento aspettato, poiché ad un aumento
della temperatura corrisponde un aumento del rate di hopping termico.

Un altro comportamento interessante e quello relativo alla curva a temperatura
ambiente, per tempi lunght infatti e visibile un plateau. Analizzando i risultati
delle simulazioni si e concluso che tale effetto & legato all'equilibrio termico tra
polaroni bound e di tipo ferro. A temperature sufficientemente alte i siti ferro non
si comportano pit come trappole mortali, da cui l'elettrone puo uscire solo dopo
tempi molto pit lunght rispetto a quelli caratteristici di un generico esperimento,
saranno possibili quindi anche processi di conversione tra polaroni di tipo ferro e
bound. Questo porta all'osservazione di un equilibrio dinamico fra Fe e polaroni
bound sbhilanciato a favore det primi dato che i secondi sono energeticamente
sfavoriti.

Variazione di E

Per quanto riguarda la variazione del parametro E la situazione e pili complicata,
due sono infatti le principalt modifiche che un aumento di E apporta alla curva:

¢ ne abbassa il massimo;

¢ trasla la popolazione verso tempt pit grandi.

400 —E=0.5

conteggi

INLALL LA BLAAL LA LA ILALLL NLLL BLLLL BLAL L BLLL INLLLL BELLLL L
1E-12 1E-10 1E-8 1E-6 1E-4 0,01 1 100
Tempo (s)

Figura 4.6: Dati relativi alla simulazioni con a = 1A e temperatura di 173 K.

La prima modifica &€ imputabile alla maggiore concorrenza tra i processi di
cattura free-bound e free-ferro. Aumentando E infatti diminuisce il dislivello ener-
getico del polarone bound rispetto a quello di tipo ferro. Il rapporto numerico tra
questi due diversi polaroni per tempt intermedi tende quindi a passare da una
situazione di vantaggio per i bound a una situazione di parita.
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Lo spostamento verso tempi pit lunghi € anch’esso intuitivamente imputabile
alla maggiore somiglianza tra polaroni bound e ferro per E crescenti. La popolazio-
ne det bound tendera quindi a migrare verso zone che per E bassi sono dominate
dat ferri.

Un altra caratteristica importante che si nota nella curva con E=0.8 eV in fig.
46.a e la presenza di un andamento simile a un plateau. Quest'ultimo non &
correlato a quello presente ad alte temperature, sia perché non é perfettamente
orizzontale e quindi non rappresenta una situazione stazionaria, sia perché e legato
alla frequenza di salto e non ad una qualche situazione di equilibrio. Andando
a calcolare le frequenze di salto tra due antisiti niobio al variare di E, infatti, si
e riscontrato una sostanziale diminuzione di queste ultime, con un conseguente
aumento del tempo necessario al salto (per E=0.8 eV tali tempi sono dell'ordine
det secondi). Tutto cio e in accordo con la figura 4.6, dove si vede che questo
plateau e localizzato di tempi che vanno dalla decina di millisecondi alla decina
di secondi. La presenza della scala logaritmica sull'asse dei tempi fa si, poi, che
per tempt pit lunghi la curva torni a decrescere in modo pili accentuato.

4.4.3 Confronto simulazione con dati LIA

Il confronto con i dati tra dati simulati e sperimentali e stato attuato in questo
modo:

o si sono considerati solo i dati relativi all'intervallo temporale [107% s, 100 ],
poiché sperimentalmente e possibile osservare il rilassamento dei polaroni
bound solo in questo intervallo;

¢ in caso di equilibrio termico per tempt lunghi si e sottratto il fondo ;

© sono stati normalizzati sia i dati sperimentali che quelli simulati, in modo da
eliminare qualsiasi influenza da fattort moltiplicativi;

¢ come indice della bonta dell'accordo tra dati sperimentali e simulati si e
usato il Chi-quadro:

X =Y (F(t) = ximc)’ (4.10)

i

dove f corrisponde alla KWW calcolata usando i parametri o, 7 e B ricavati
dall'esperimento, e xysc sono i risulati della simulazione monte carlo (MC).

Questi sono i parametri sperimentali utilizzati per calcolare la KWW a diverse
temperature:

Temperatura (K) @ (m™) T (s) B
173 13846 1210 013
223 10368 2610 0.18
248 971.2 27107 022
298 13988  6.7-10°° 027
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Figura 4.7: Contour plot del Chi-quadro in funzione di a ed E a temperature di:
173 K (a), 223 K (b), 248 K(c) e 298 K (d).

Nella figura 4.7 sono riportati i risultati ottenuti con il calcolo del Chi-quadro,
sotto forma di contour plot in cut abbiamo il logaritmo del Chi-quadro in funzione
di o ed E.

Da quest'ultimi grafici st puo notare che, per tutte e quattro le temperature, il
chi quadro presenta un minimo quando i parametri assumono i valori a = 1.2A ed
E=0.5 eV. In figura 4.8 sono quindi riportati i grafici di confronto tra KWW e dati
simulati, per questa determinata coppia di parametri.

32



1,04 — Simulati 1,0 — Simulati
—— KWW —— KWW
= 0,84 T o084
g N
N ©
é 0,6 50.6-
= o
= 0,4 QOA-
= 5}
[=2] =3
E 0,24 §O,2-
c
S 0,01 0,0+
B B B e B e I mea e e L e B e i
1E-10 1E-8 1E-6 1E-4 0,01 1 100 1E-10 1E-8 1E-6 1E-4 0,01 1 100
Tempo (s) Tempo (s)
(a) (b)
= KWW Kww
< 0,8+ g 0384
S N
g 06 T 0,64
5 £
< =}
5 0.4 £ 044
g g
€ 0,2 g 0,2
8 15
o
0,01 0,04
A e e B e e e e e A B e e B et e e e e
1E-10 1E-8 1E-6 1E-4 0,01 1 100 1E-10 1E-8 1E-6 1E-4 0,01 1 100
Tempo (s) Tempo (s)

(9) (d)

Figura 4.8: Confronto simulaziont con KWW calcolate con parametri sperimentali.
Le simulazioni hanno a = 1.2A ed E=05 eV a temperature di: 173 K (a), 223 K
(b), 248 K(c) e 298 K (d).

Dai precedenti grafici si deduce che 'accordo tra dati sperimentali e teorici e si
buono, ma migliorabile, come si puo dedurre dalla maggiore durata dei decadimentt
simulati rispetto a quelli teorict. Una simile conclusione e desumibile anche dal
Chi-quadro per il quale non e stato osservato un minimo ben definito, quindi
per completare il confronto sarebbe necessario diminuire ulteriormente l'energia
elastica det polaroni bound, sotto i 0.5 eV, e in caso aumentare anche « (gli effetti
di questo parametro risultano, pero, meno incisivi). Tuttavia potrebbe anche essere
opportuno agire su altri parametri, per esempio non considerando pili @ come
un parametro scalare identico per ognt tipo di salto, ma elevando allo stato di
matrice; in tal modo si tiene conto delle differenti caratteristiche microscopiche tra
sitt niobio , ferro e antisiti.
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CAPITOLO b

Conclusioni

Lo scopo di questa tesi era lo sviluppo di un codice di calcolo per lo studio del
comportamento macroscopico dei fenoment di trasporto di carica del Fe : LiNbO;
a partire dal modello microscopico di hopping termico e lestrazione di informazio-
nt su parametri microscopict mediante il confronto con t dati sperimentali. Questi
obiettivi sono stati quasi totalmente raggiunti.

La simulazione Monte Carlo realizzata e infatti in grado di descrivere corretta-
mente il fenomeno di diffusione normale previsto in presenza di un solo tipo di
salto. La simulazione ha permesso di riprodurre la tipica distribuzione gaussiana
caratteristica di tale fenomeno, da cui é stato possibile verificare, seppur in modo
qualitativo, la relazione di Einstein impiegando il coefficiente di diffusione e la
mobilita ricavati. | risultati relativi alla stima dei parametri microscopici appaio-
no tuttavia ancora incompleti: il confronto tra dati sperimentali e simulati con e
ancora perfetto. Le possibili soluzioni a tale problema sono:

¢ continuare la ricerca di un minimo del Chi-quadro, inserendo nelle simula-
zioni energie elastiche per i polaroni bound inferiori a quelle utilizzate in
questa trattazione. Questo approccio potrebbe tuttavia portare a det falsi
positivi, dovuti all'impiego nella simulazione di parametri non fisici ma che
assicurerebbero un miglior accordo con i dati sperimentali.

o l'inserimento di nuovi parametri, trascurati in questa tesi, al fine di influen-
zare in nuovi modi i risultati della simulazione.

Raggiunto un perfetto accordo con i dati sperimentali, sara quindi possibile
impiegare la simulazione per descrivere i diversi fenomeni legati al trasporto di
carica, primo tra tutti leffetto fotorifrattivo. In particolar modo, il secondo output
della simulazione, che fornisce le differenze di coordinate tra posizione di creazione
del polarone e posizione di morte, potrebbe risultare molto utile per lo studio del
fenomeno della diffusione in presenza di diversi tipt di salto (diffusione anormale).
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