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摘要 

本論文將研究釕、鈷、鋨等元素的摻雜及鈷和鋁元素共同摻雜對矽酸

鉍(Bi12SiO20)晶體的光折變效應之影響。基於實際的應用考量，我們希望光

折變晶體能在較便宜的半導體雷射波長範圍內作記錄，目前同屬於硫化物

結構的鈦酸鉍晶體(Bi12TiO20)已能在長波長 790nm 下記錄光柵，但是因為鈦

酸鉍晶體的長晶技術無法做大體積的塊材，因此大大地限制了其應用，因

此我們希望能做成大體積塊材的矽酸鉍晶體也能在近紅外光區亦能記錄光

柵，為此，我們選擇了幾種元素作為摻雜，希望能夠將矽酸鉍晶體的感光

波長往長波長方向移動，我們將藉由一系列量測來跟能階結構的理論相對

照，並探討繞射效率對時間的變化關係，來了解這幾種元素的摻雜對於矽

酸鉍晶體內光折變效應所產生的影響。 
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ABSTRACT 

In this thesis, we investigate the influence of Ru, Co, Os, Co+Al doping on 

Bi12SiO20 crystals . Because the semiconductor laser is cheaper than other lasers, 

We hope we can use this laser to do record. Now the Bi12TiO20 crystals can use 

wavelength 790nm to do record but it is very hard to increase the volume, this 

reason limits it’s application. However, Bi12SiO20 crystals don’t have this limit, 

we want to use them to do record at long wavelength. In order to let them be 

more sensitive at long wavelength we dope some elements in these crystals. 

Then we use a series of methods to find their impurity levels and measure the 

change of  diffraction efficiency by time. By this way we can understand the 

effect of these dopants in Bi12SiO20 crystals.    
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第一章 

緒論 
1.1 三維光資訊儲存簡介 

所謂“光折變晶體”就是當外界具有光強度變化的光照到這種晶體上時，晶體的折

射率會發生變化，形成極爲特殊的折射率光柵。憑藉著這種光柵，晶體便可產生種種

不可思議的奇妙現象：它可以在很小的體積中儲存上千幅不同的圖像，並可以迅速顯

示其中任意一幅；它可以把微弱的圖像之亮度增強 1000 倍；它可以精密地探測出小得

只有 10-7 毫米的距離改變；它可以使畸變得無法辨認的圖像清晰如初；它還可以濾去

靜止不變的圖像，專門跟蹤剛發生的圖像改變；它還可以類比人腦的聯想思維能力！

因此，這種奇妙的晶體一經發現，便引起了人們的極大興趣。目前，它已發展成一種

新穎的多功能晶體，向人們展示著無限可能的應用前景。 

隨著資訊高速公路的建設和電腦科學與技術的迅速發展，信號及影像的儲存量越

來越大，對資訊讀取與傳輸速度的要求也越來越高，人們已清楚地認識到，現有的二

維儲存介質的光碟與磁片已發展到其最大限度，在新的世紀中它們將無法達到高儲存

量及快速讀取的要求，因此，發展新型的大容量、快速資訊存取的記憶元件勢在必行。

當今國際上許多大公司（如 IBM、Rockwell 等）其研究部門都在進行新一代記憶元件

的開發研究，而且全部都集中在三維的光儲存記憶體上。 

採用三維全像儲存介質的光儲存系統，其儲存量的容量在理論上可達到

10Tbits/cm2以上，比二維碟片儲存介質上的儲存容量高了一千倍；而採用光具有平行

輸入與輸出的特性，可同時寫入多幅和讀出整幅圖像資訊，且訊號的讀取速率高達

1Gbits/sec.，比光碟的逐點寫入與輸出方式所能達到的訊號的讀取速率高上幾千倍。

此外，它還有成本低、體積小、可重復讀寫的特點。利用光折變晶體的三維晶體全像

光資訊儲存是國際上目前用來解決大量記憶體的方案之一。目前，經過國際上各大公

司與研究部門的共同努力，已有雛型商品在測試之中。下面我們將大致介紹傳統二維

的光碟儲存技術和新的全像三維儲存技術之優、缺點比較及未來的發展方向。 
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光碟儲存(CD-ROM)由於具有方便、易於複製和可移動性等優點而在資訊儲存領域

中擁有優勢。新一代的 DVD 比之前的 CD 又有進步，其儲存容量達 8.5GB，資料傳輸速

率爲 11Mb/s。而以藍光做為儲存光源的 DVD，更可以將儲存容量提高到 50GB 以上。就

目前而言，磁碟儲存，特別是在現代電腦中尚佔有優勢。碟片是發展相當成熟的儲存

技術。由於它的儲存容量大(20MB~4GB)、存取時間短(0.1ms)、保存時間長並具可讀寫

性等優點，因此短時間內它仍具有競爭的優勢。但隨著技術不斷地改進，碟片儲存己

經快達到它的理論極限，目前碟片儲存遇到的兩方面難以解決的困難：一是尺寸限制，

一是信號和雜訊比的限制難以克服。二維資料光碟(CD)在儲存密度、儲存壽命等方面

已顯示出優勢。新一代光碟(DVD)的密度比 CD 高出許多，因此它很快地成爲資料儲存

材料的主流。但光碟不可擦除和重寫以及在資料傳輸速率等方面與磁片相比不佔優

勢。另一方面，光碟儲存由於受光斑尺寸的限制，密度提高有限，而全像儲存由於其

儲存密度高和光資訊存取的平行性，因而具有潛在的競爭力，其儲存密度可達

1013bit/cm
2，資料傳輸率容易達到 1Gbit/s 以上，是磁片的 200 倍，而存取時間則比

磁片快兩個量級以上，即在 10μs  內可讀取 500 個全像圖。同時，由於光全像記錄具

有平行性和可實現內容定址等特點，因此在光互連、神經網路及智慧電腦等領域均有

廣泛的應用前景。在 21 世紀後，光資訊儲存有望成爲一項具有獨等性能的儲存技術。 

目前以光作為儲存技術的研究重點將包含以下幾項： 

1.先進的光學儲存材料的探索與研究 

儲存材料的優劣是光學儲存技術成敗的最重要的關鍵，目前已有許多材料問世，

但他們都有著一些潛在的問題，以致於在實際應用上還有一段需要努力的空間。對於

材料的研究上包括了： 

A 光折變材料及其特性之研究 

    這方面包括對新材料的探索，成分與結構設計與分析(如光折變晶體之能階模型、

感光高分子材料的反應機制及擴散模型等)，而有機光折變材料也有著重要的應用前

景，亦值得我們深入研究其光折變機制。 

B 光折變資訊存取問題 
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光折變晶體在讀取資訊時會同時抹除原有的資訊，此問題可採取熱的和電的反轉

方法解決，近來又發展出二能階的儲存技術，此方法可更有效地解決這個問題，但我

們仍需要找到最佳的條件使二能階的儲存技術可發揮最大的功效。 

2.對全像儲存技術新方法、新技術的研究與探索 

位移及角度多工技術研究 

在同一塊材料中以不同的角度及微小的位移改變來記錄光柵，這可以在同一個地

方記錄多幅光柵，可大幅度增加儲存容量。 

由上面的簡介我們不難發現，在發展體積全像資訊處理與儲存的技術當中，最重

要的關鍵之一，就是體積全像儲存材料的發展。一般我們對使用材料最大的要求乃是

希望能有足夠厚度且光學品質良好的塊材，如此才能執行良好的資訊儲存與處理。其

中應用最廣泛的材料乃是即前面所提到的光折變晶體。它的發現可推溯至 1966 年貝爾

實驗室的 Ashkin 博士，他發現在鈮酸鋰晶體(LiNbO3)和鈦酸鋰晶體(LiTaO3)中光可以

使晶體的折射率產生非均勻的變化，當時稱之為光學損害(optical damage)[1]；兩年

後，也就是 1968 年，貝爾實驗室的 Chen 博士利用光損害之想法，用兩道光使晶體折

射率產生週期性改變，而記錄了第一個光折變體積全像，我們將此效應稱為光折變效

應(photorefractive effect)，此效應為光折變晶體內形成光柵最重要的因素，我們

將在下一小節討論，當時在鈮酸鋰晶體裡記錄了第一張體積全像片[2]。此後，由於各

種不同的技術發展和儀器設備的進步，使得我們可以得到更好的光學品質之晶體，也

讓我們能夠存入更多的資料。此一儲存技術到了 1990 年代開始大放異彩，元件與材料

同時進步而使得傳統概念得以實際實現，逐漸將此領域推向另一個高峰期。 

然而，儘管這些發展已有長足的進步，儲存材料的研究還是一個很重要的課題。

若能良好掌握材料的各項記錄特性，我們便可以更進一步根據不同的應用來製作材

料。例如：在全像記憶體的應用方面，我們需要可以重複抹寫、反應快的材料，以便

於快速的儲存和抹除資訊；而在儲存媒體應用方面，我們比較需要的是較大的儲存容

量以及可以長期保存記錄資訊的材料。當然可應用於體積全像儲存的材料有很多種，

如；光折變晶體(photorefractive crystal)、光感高分子聚合物(photopolymer)、光
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折變高分子材料(photorefractive polymer)等等。其中，光折變晶體因發現的時間最

早，是目前發展最完全的材料，從最早期的鈮酸鋰(LiNbO3)到半導體砷化鎵晶體

(GaAs)、磷化銦晶體(InP)、硒化鎘晶體(CdTe)等單晶，以及鈦酸鋇晶體(BaTiO3)、鈮

酸鉀晶體(KNbO3)、(矽,鍺,鈦)酸鉍晶體(Bi12MO20)(M=Si, Ge, Ti)等等氧化物晶體，都

己經被大量地研究及開發。由於感光波長、反應時間、光電係數等晶體特性的不同，

各種材料都有其不同的應用領域。例如鐵電八面立方氧化物(Oxygen octahedral 

ferroelectrics)類的-鈮酸鋰晶體(LiNbO3)、鈦酸鋰晶體(LiTaO3)、鈮酸鉀晶體

(KNbO3)、鈦酸鋇晶體(BaTiO3)等材料具有高光電係數、較小的暗電導率，因此適合當

作長時間保存記錄資訊的媒介，又因其且有繞射效率高的特點，所以亦被使用在相位

共軛的相關應用上。而半導體類的砷化鎵晶體(GaAs) 摻雜鉻、磷化銦晶體(InP) 摻雜

鐵、，二六族的硒化鎘晶體(CdTe)摻雜釩等晶體，因為載子遷移率高、光電導率都較

大，且感光波長在紅外光波段，所以有機會成為在紅外光波長的動態儲存材料。由以

上的說明可知，根據應用的不同，我們需要不同光折變特性的材料。然而，我們知道

除了不同材料本身會有不同的性質，因此若以不同的比例(如：在鈦酸鉍晶體的長晶過

程中，Bi2O3:TiO2 的比例可從 7:1 到 11:1 的變化，會產生不同的性質)所製成的晶體

其性質亦不相同，而藉由在氧氣或真空中的退火過程所造成的熱化缺陷(therma – 

chemical defect)，亦可改變晶體的性質，另一種更容易改變材料之光折變效應的技術是

在晶體中加入摻雜元素，摻雜元素一方面可增加晶體內的缺陷濃度，提高光折變效應

作用中心，另一方面，也可改變晶體之物理特性。因此，藉著在材料中摻雜不同的元

素，我們可以改變材料的光折變效應的參數(如：感光波長、載子遷移率及載子濃度等

等)，所以，如果能了解不同的摻雜元素或是不同的摻雜濃度對晶體特性參數的影響，

我們就可以進一步因應不同需求而製造出最適合的光折變晶體。 

    基於應用上的需求，我們期望記錄晶體的繞射效率要高，反應時間要短，且光源

要能夠使用較便宜的半導體雷射，這樣可以大大地降低成本，但是一般的晶體無法在

半導體雷射的波長範圍內記錄全像光柵，而目前能夠用在此波長的半導體光折變材

料，其繞射效率太底，因此對於應用上的價值不大，所以我們希望找到感光波長較接
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近紅光的晶體，再藉由摻雜使其感光波長移動到紅外光區。其中在硫化物結構的晶體

中，我們發現鈦酸鉍晶體的感光波長範圍較接近紅光區，且因為硫化物結構的晶體其

晶體內載子的遷移率快，因此其反應的時間很快，再加上硫化物結構的晶體其折射率

大、電光係數也較大等等的好處，所以我們希望鈦酸鉍晶體能夠使用半導體雷射光源

做全像記錄，因此，在之前的研究中，我們藉由摻雜釕元素來改變鈦酸鉍晶體的感光

波長，而釕元素的摻雜能使其感光波長由紅光區移動較長波長的近紅外光區，且我們

已成功地以 790nm 的雷射光源來記錄光柵。但是因為鈦酸鉍晶體的長晶方法尚未成

熟，我們還無法長出大體積的鈦酸鉍晶體塊材，這對於走向實用的工業化量產是一個

很大的問題，要解決此一問題除了改進鈦酸鉍晶體的長晶技術外，我們亦找尋其它能

夠替代的晶體，我們發現同屬於硫化物結構的矽酸鉍晶體是另一個不錯的選擇，因為

目前矽酸鉍晶體能夠輕易長出大體積且光學品質極佳的單晶，且因為和鈦酸鉍晶體同

屬硫化物結構，因此矽酸鉍晶同樣擁有快速的反應時間、高折射率及較高的電光係數，

因此我們亦希望能夠藉由一些元素的摻雜來改變矽酸鉍晶體的光折變效應。 

    因此，本論文將研究幾種不同的摻雜元素對矽酸鉍(Bi12SiO20)晶體的光折變效應之

影響，依據過去的研究經驗，我們發現過渡元素對於光折變晶體是很好的催化劑，因

為它們的電子組態中，最後幾個電子填在 d 軌域上，這使得這類的元素摻雜可提供足

夠的電子及電洞來做為被激發及捕捉的載子，因此一般在選擇摻雜元素時我們多以此

為考量，又因為在鈦酸鉍晶體的研究中我們發現釕元素及鈷元素可以將鈦酸鉍晶體的

感光波長往長波長方向移動，因此我們選用了電子組態為 3d 的鈷元素及 4d 的釕元素

作為摻雜，研究的結果顯示，4d 的釕元素似乎能夠較有效地將感光波長移至長波長區，

那麼是否原子序更大的 5d 過度元素會有更好的反應呢？基於此一原因，我們亦選擇了

5d 的鋨元素做為摻雜，此外，我們也選擇了鈷元素及鋁元素共同摻雜的矽酸鉍晶體來

做一個比較。 

我們將由光折變效應的基本原理能帶躍遷模型出發，並使用在研究鈦酸鉍晶體時

之理論及實驗技巧，來研究這些不同的摻雜元素對晶體能帶內的光折變雜質能階產生

及影響，並找到這些雜質能階的位置，並透過全像光柵的繞射效應對時間的變化圖來
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了解這些元素的摻雜對晶體的光折變特性之影響(如：折射率的變化量、光柵的形成時

間及光柵的衰減時間)。 

論文的編排分為四大章，第一章分為三個小節，第一小節簡介三維光資訊儲存的

發展和本論文的研究動機與目的，第二小節描述光折變效應，介紹二能階模型

(two-center model)及光致色變效應(photochromic effect)，第三小節則介紹我們所

使用的矽酸鉍晶體，包括其晶格結構、特性參數及優點。第二章說明量測雜質能階的

理論，此章亦分為三個小節，第一小節說明穿透光譜的量測理論及實驗，第二小節則

說明暗電導率(dark conductivity)和能階結構的關係及實驗，而第三小節則為光電導

率(photo conductivity) 能階結構的關係及實驗。緊接著在第三章中，我們將由以上

的能階結構結果，選擇一適合的波長來量測這些晶體的繞射效率對時間的變化，並比

較這些摻雜元素對晶體的繞射效率、光柵的形成時間及光柵的衰減時間之影響。第四

章為我們的研究結果作一個結論。 
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1.2 光折變效應簡介 

1.2.1 光折變晶體及光折變效應 

光折變效應最早是在非線性晶體及電光晶體中被發現的，現今我們將具有這種特

性的材料稱為光折變材料，光折變材料是同時具有光導電性(photoconduction)與光電

效應(electro-optic effect)性質的材料。光折變現象是在1966 年由貝爾實驗室所發

現的。當時Ashkin和他的研究群正在研究LiNbO3與LiTaO3在光波導上的應用，意外發現

LiNbO3與LiTaO3會在可見光的照射下改變折射率，進而破壞傳導光的波前。此一現象限

制了LiNbO3與LiTaO3在光波導上的應用，因為照光而導致的折射率改變會限制晶體的應

用範圍，且折射率改變會使照射到晶體內的雷射光產生散射並破壞其準直性，因此當

時將此現象稱為光學損害(optical damage)。後來經由後續研究者的努力，漸漸瞭解

光損害現象的成因，最後這樣的材料特性被應用在全像記錄材料上，現在則將這種現

像稱為光折變效應(photorefractive effect)。此效應簡單來說就是將具有週期性光

強度變化的入射光(如：兩束同調的光相互干涉產生的光)照射在光折變材料上，因為

入射光的強度呈週期性分佈，使得能帶上的電子分佈產生不均勻的分佈，電子的不均

勻分佈產生電場，此電場再藉由一階電光效應造成材料折射率的改變來記錄折射率光

柵。 

隨著光折變理論及材料製造的日漸成熟，光折變材料在光資訊應用的研究上，如

影像相減、矩陣相乘、關連式記憶及神經網路等應用也蓬勃的發展。為了因應實際應

用上的需求，研究者對材料的要求也就越來越多。目前的趨勢是希望找到一個反應速

度快、保存資料時間長、繞射效率高且能使用紅外光記錄的光折變材料。 

目前在許多晶體中都發現有光折變效應，在這些晶體當中有一些被拿來用在全像

記錄的應用上，如：LiNbO3、LiTaO3、KTaxNb1-xO3(KTN)、BaTiO3、Bi12SiO20、Bi12GeO20、

KNbO3。一般在記錄全像光柵時大多使用可見光波段的雷射(如：Argon、Kr、He-Ne 等

雷射)，其記錄的時間或經過定影處理的光柵衰減時間由 KNbO3晶體的幾毫秒到 KTN 晶

體的幾小時，而 LiNbO3的光柵衰減時間可長到幾個月甚至到幾年。當我們想要抹除所
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儲存的資訊時，只需要以足夠能量的均勻光照射記錄的材料，即可將已形成光柵排列

的電子重新激發至傳導帶，然後再被能階上的空陷重新捕捉，此時因為入射光的強度

是均勻分佈的，因此能階上重新分佈的電子也是均勻的，這樣子原本寫入的光柵就被

洗除了。 

如果我們使用強度較強的脈衝雷射，就可大幅地縮短記錄及抹除所需的時間，已

經有實驗證實使用倍頻的 Nd：YAG 雷射來做折射率光柵的記錄、讀取及抹除，這其中

的任何一個步驟所需的時間僅約在幾個奈秒(nano second)。 

為了解釋光折變現象，許多研究者紛紛提出各種不同的理論模型。1979 年

Kukhtaver 研究群[3]與1980 年Feinberg 研究群[4]先後提出想法相似的理論模型，

統稱為單載子單能階模型(single level with one carrier model)，這個模型成功地

解釋了許多當時已經被發現的光折變現象。然而，1985 年Klein 研究群[5]發現， 

有些鈦酸鋇單晶雙波混合能量增益比的正負號與光柵寬度有關。這個現象無法用之前

提出的單載子單能階模型來解釋。因此，在1986 年時，Strohkendl的研究群[6]與Valley 

研究群[7]提出了雙載子單能階模型(single level with two carrier model)。此模

型雖然解決了這個問題，但仍然有許多光折變現象是此模型無法解釋的，如雙波混合

能量增益比與入射光強有關、響應時間(response time)與入射光強度成次線性關係、

有效陷阱濃度與波長有關、以及暗衰減呈現兩段式(有兩個衰減係數)。這些問題則在

1991 年與1992 年由Tayebati 研究群提出單載子雙能階模型(two level with one 

carrier model)[8]與雙載子雙能階模型(two level with two carrier model)[9]後

獲得解決。而1995 年時，Buse研究群也提出了three-charge state model (或稱為

three-valence model)，這個模型亦成功地解釋了單載子雙能階所能解釋的現象。在

這些模型中以Kukhtarev的能帶傳輸模型最為簡單，也最為大家所接受，因此我們也使

用這個模型來解釋光折變效應。 

Kukhtarev 能帶傳輸模型在解釋光從雜質能階激發載子、載子在傳導帶的傳輸以

及被雜質能階上的空陷捕捉再結合的過程，其詳細的過程可分為四點說明如下： 

1. 光子激發載子：當兩束同調光在晶體內部相交產生干涉時，會在晶體內部形成空
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間不均勻的光強度分佈。若入射晶體的光子之能量大於雜質能階到傳導帶之間的

能隙大小時，雜質能階上的載子會吸收光子的能量而被激發至傳導帶，在原本載

子的停留處則留下空陷。當光的強度越強時(光子的數目越多)，此時可被激發出

的載子數目也會越多。因此，隨著干涉條紋在晶體中所產生的光強度分佈不同，

晶體內部也會產生一個相對應的載子濃度分佈，在光亮區載子會被激發至傳導

帶，而在光暗區，傳導帶上的載子則會被能階上的空陷捕捉而回到能階上。 

2. 載子在傳導帶上之傳輸過程：當雜質能階上的載子被光亮區的光子激發至傳導帶

後，這些濃度分佈不均勻的載子可透過”擴散”(Diffusion)、”漂移”(Drift)及”光

伏效應”(Photovoltaic)這三種機制在傳導帶中移動，當電子移動至光暗區的空陷

附近時會被空陷捕捉重新回到雜質能階上，而使光強度較強處因為電子的離開而

帶正電，在光強度較暗處因為電子被空陷捕捉而帶負電，形成雜質能階上空間電

荷的重新分佈。以下我們簡單介紹載子在傳導帶上移動的三種機制： 

擴散：入射光將電子及離子化的受體(ionized donor)激發到導帶上，但在空間的

同一個位置上，因為光子對離子化受體及電子的激發率不同，因此有些位置上的

電子密度會比離子化受體的密度大，而有些地方則相反，此時，在導帶上電子會

藉由擴散效應，以使電子移動到密度大的位置。最後形成了空間電荷的分佈，這

個空間電荷的分佈會和入射光的強度有一個相位差，接著，由於空間電荷的分佈

而形成一個空間電場 Esc，但是此空間電場分佈和入射光強度有一個四分之一光柵

週期的位移。 

漂移：當外加一個穩定的電場時，電子分佈會產生位移。假設離子化受體的激發

率正比於 cos(qx)，則漂移電子的激發率正比於 cos(qx+ψ)。若位移的量很小時，

空間電荷密度的分佈會正比於 sin(qx)，而其產生的空間電場分佈會正比於－

cos(qx)，和擴散產生的電場分佈不同的是，漂移產生的空間電場和入射光強度間

沒有位移，但剛好差了一個負號。 

光伏效應：在壓電晶體（如 LiNbO3、BaTiO3、LiTaO3）中，即使沒有外加電場，均

勻的光照也會產生開路電壓或等值的短路電流來推動電荷，光伏效應所產生的壓
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電電流密度可寫成： 

ji=σijEj+αijkEjEk  

其中，σ是電導率張量、EjEk是光波在 j 方向及 k 方向上的電場強度、而α是一

個三階的光伏張量，若入射光為線性極化光，則此三階張量滿足αijk=αikj，若要

此三階光伏張量有非零項，則晶體的晶格結構不可具有中心對稱的性質。 

    當晶體產生光伏效應時，能帶的傳輸模型需做如下之修正： 

( )( ) NNrsINN
t
N i

DR
i

DD

i
D −+−=

∂
∂ β  

z
j

qt
N

t
N i

D

∂
∂

+
∂

∂
=

∂
∂ 1

  

pI
z
NTkNEqj B +
∂
∂

+= µµ  

( )Ai
D NNNq

z
E

−−=
∂
∂ε  

    其中，pI 為光伏電流密度、p為光伏常數。 

由以上四式，我們可以得到空間電場的解為： 

)cos()exp()cos([
0

1 φω
τ

φ ++−++−= tKztKzE
I
IE g

p
sc  

其中 2
1

22
0

22
0 ]

)(
)(

[
qd

dph
qsc EEE

EEE
EE

++
+−

=  

因此電荷便可藉此電場在傳導帶上移動。 

3. 空間電場之形成：由於雜質能階上空間電荷的重新分佈，破壞了晶體內部各處原

有的電中性，由高斯定律可知，空間正負電荷的分佈會產生與光強度分佈對應的

空間電場(Space-Charge Field)。 

4. 折射率的改變：因為晶體擁有電光性質，因此上述的空間電場會透過一階電光效

應(Pockel’s Effect)，使折射率會隨著空間電埸的分佈產生相對應的空間分佈。

因此入射光強度的變化就轉變為晶體內部折射率的變化，最後形成一個因折射率

變化而產生的光柵，此即為光折變效應。 

接下來我們將使用這個廣為人知的 Kukhtarev 能帶傳輸模型配合數學方程式來說
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明光折變晶體的光折變效應。 

 

1.2.2 Kukhtarev 能帶傳輸模型 

一般而言光折變晶體都具有很大的能帶間隙，可見光波段的光子其能量並無法使

能帶上電子游離而產生光電子，但是在晶體中摻雜一些雜質元素後，這些雜質元素會

占據晶格結構中的某些位置，使晶格結構產生了一些缺陷，而這些晶格結構的缺陷便

在傳導帶及價電帶之間產生了一些能階，我們稱之為雜質能階，這些雜質能階就可作

為光激發載子的激發源(稱之為施體能階)。而晶體本身缺陷所產生的本質能階就當作

接受光激發載子的陷阱，我們稱之為受體能階。整個能帶結構可使用如圖 1.1 的簡圖

來表示，其中，ND 即為施體能階(在後面的方程式推導中我們亦用此符號來代表其濃

度)，NA即為受體能階(同樣的，在後面的方程式推導中我們用此符號來代表濃度)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 12

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

受體雜質能階

施體雜質能階

傳導帶 

價電帶 

h (3)(1) 

(2) e-

圖 2.1 光折變效應模型(能帶結構) 
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能帶傳輸模型是描述光照使得載子從施體能階上激發至傳導帶，並在傳導帶上傳

輸移動後，再重新被受激發後的施體能階上之空陷所捕捉而回到施體能階上，進而造

成晶體內淨電荷隨光照分佈而形成空間電荷分佈之說明模型，詳細的過程說明如下：

我們假設圖 1.1 所示的單能階系統是以電子為載子的，當晶體內的雜質能階形成後，

一部份的電子便由雜質能階自然掉落至受體能階，並將之填滿。在光折變效應發生的

過程中，因為一般受體能階的位置較靠近價電帶(即需要較高能量的光子才能激發其上

的載子)，因此受體能階上的載子密度是不會受光照激發而產產改變的，所以受體能階

是不參與光折變反應旳，只有雜能階上的載子才是光折變反應的主角。 

雜質能階上因為載子被激發而形成了載子空陷，這些載子空陷可以當作再捕捉載

子的陷阱( ND0
+即為空陷濃度，且此時 ND0

+=NA)。空陷濃度在光折變效應中扮演了關鍵的

角色，因為有了這些空陷，雜質能階上的載子才有機會在空間中重新排列分佈，形成

空間電場，再形成折射率的空間分佈。                                                  

我們先假設在此能帶傳輸模型中的載子只有一種，亦即只有電子或電洞會受到光

子激發而產生躍遷，為了方便及一般常見的情形考量，我們在以下的數學式子推導中，

將我們的載子假設成只有電子。在 Kukhtarev 的能帶傳輸模型中，可用一組非線性的

耦合方程式來描述： 

(a)載子產生方程式： 

能階上的電子可由兩個方式被激發致傳導帶，當入射光子的能量大於能階和傳導

帶之間的能隙時，在此能階上的電子會因為吸收光子的能量而躍遷到傳導帶上，此時

在原本能階上電子的位置產生了一個可接受電子的空陷，另外，如果晶體所處的環境

其溫度夠高時，熱擾動也可以提供足夠的能量使電子被激發，因此，在單位體積下，

電子被激發致傳導帶上的比率為 ( )( )β+− sINN DD
0

，但在此同時會有部分的電子再被

能階上的空陷捕捉，而傳導帶上的電子再被能階上的空陷捕捉的比率為 eD NrN 0
，其中

s為光游離常數，I為光強度，β為熱游離常數，r為再結合率， DN 為能階上的電子濃

度， 0
DN 為能階上的空陷濃度， eN 為傳導帶上的電子濃度，因此能階上的空陷濃度可
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以下面的方程式來描述： 

( )( ) eDDD
D NrNsINN
t
N 00

0

−+−=
∂

∂
β                       (1.1) 

(b)電荷連續方程式： 

在傳導帶上的電子濃度會隨著時間的變化而改變，而在能階上空陷濃度亦會隨著

時間的變化而改變，當能階上空陷濃度增加時，就代表了傳導帶上電子的增加，電子

在傳導帶上的移動亦會對其濃度隨時間的變化率產生影響，這個影響可用 J
e

vv
⋅∇

1
這個

式子來表示，因此，根據電荷守恒定律，我們需要晶體內的電荷必須滿足下式： 

J
et

N
t
N De

vv
⋅∇+

∂
∂

=
∂
∂ 10

                                   (1.2) 

(C)電流密度方程式： 

因為在光折變效應中，我們以產生干涉的兩束光來照射晶體，因此在晶體內產生

亮暗區間的干涉條紋，在光亮區電子被大量激發，而在光暗區則無電子被激發，這樣

的結果使得傳導帶上的電子分佈不均勻，因此電子會藉由擴散效應來達到電子的均勻

分佈，此時因為電子的移動而產生的電流密度可表示成 eB NTk ∇
v

µ ，其中，kB 是波茲曼

常數，T 為絕對溫度，μ是電子移動率，當外加電場時，電子會因為電場而產生漂移，

此時形成的電流密度表成 ENe e

v
µ ，其中，e是基本電荷，最後在某些晶體中具有光伏效

應亦會產生電流密度，一般將其寫成 cpI ˆ，其中，p為光伏常數，因此我們可以把晶體

內的總電流密度寫成上面三個電流密度的和： 

cpINTkENeJ eBe ˆ+∇+=
vvv

µµ                               (1.3) 

(D)電中性方程式： 

晶體內的電場和總電荷密度必須滿足 Poisson’s 方程式， 

 ( ) ( )AeD NNNeE −−=⋅∇ 0vv
ε                               (1.4) 

其中，ND
0帶的是正電，而 NA和 Ne則帶負電。而 NA是受體能階上的電子濃度，因為一般

來說受體能階並不參與反應，因此 NA為一個定值。 
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(E)電光效應： 

SC
kijk

ij

Er
n

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛∆ 2

1
                                (1.5) 

上式是 Pockel’s 效應，n為折射率，rijk為光電係數，是一個 3×6 的張量，ESC是空間電

荷場。空間電場透光一階電光係數造成折射率改變，最後形成折射率對應光強度的空

間分佈。 

方程式(1.1)式至 (1.4)式亦稱之為 ” 能帶傳輸方程式 ”(Band Transport 

Equation)，它們的解即可以描述光折變效應的現象。我們可以看出，在此效應中能階

上的載子扮演了最重要的角色，這個而控制能階上的載子就與摻雜的元素有關，摻雜

元素其決定了雜質能階在能帶結構中的位置，進而決定材料之光折變效應。我們知道

不同的摻雜元素具有不同的價電值及電子組態，這些摻雜元素可用來取代晶體中不同

元素之位置或占據原本的晶格缺陷處，而形成光折變反應中心。因此，若要更清楚了

解光折變效應進而控制反應，我們就必須知道這些雜質能階的位置及其上的載子濃

度，才能了解摻雜元素對晶體各項參數之影響，進而藉由(1.1~4)的方程式來控制光折

變效應。 

在上述的理論中我們只考慮晶體中只存在單能階結構的情形，但是在實際的情況

下，有許多晶體內有兩個以上的能階，因此接下來，我們將要介紹要兩個以上的能階

結構（即所謂的多能階結構）及其所產生的光致色變效應。                                 

 

1.2.3 雙能階模型與光致色變效應 

能帶傳輸模型可以定量地描述光折變效應的物理機制，然而(1.1)式至(1.4)式的

耦合微分方程組只描述了最簡單的單一能階系統；也就是只有一個雜質能階參與光折

變效應的情形。但是在實際的情形中，絕大部分的光折變晶體在能隙間都有不只一種

雜質能階，由於長晶過程的缺陷或是摻雜所造成的雜質能階會使得能帶結構變得十分

複雜，因此常常有兩種以上的雜質能階參與反應。此時，(1.1~4)式已不夠用，我們需
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要再考慮其它能階上的電子對光折變效應的貢獻，因此(1.1~4)式需要再加上其它能階

的光激發載子產生方程式才足以描述這樣的現象。我們先假設晶體中有兩個雜質能

階，我們稱這樣的系統為”雙能階系統”，再用同樣的概念推廣致更多能階的情形。 

在雙能階系統中，載子的激發及被空陷捕捉的機制和單能階系統大致上非常類

似，只不過因為在雙能階系統中必須考慮兩個雜質能階，所以載子產生方程式、電荷

連續方程式與電中性方程式必須再加上另一個能階上載子的影響，修正後所得的耦合

聯立微分方程式如下： 

載子產生方程式： ( )( ) eDDD
D NNrβISNN
t

N ++
+

−+−=
∂

∂
111111

1         (1.6) 

( )( ) eDDD
D NNrβISNN
t

N ++
+

−+−=
∂

∂
222222

2       (1.7) 

電荷連續方程式： 

J
et

N
t

N
t
N DDe

vv
⋅∇+

∂
∂

+
∂

∂
=

∂
∂ 10

2
0

1                 (1.8) 

電流密度方程式： cpINTkENeJ eBe ˆ+∇+=
vvv

µµ                   (1.9) 

電中性方程式： ( ) ( )AeDD NNNNeEε −−+=⋅∇ 0
2

0
1

vv
             (1.10) 

電光效應： kijk
ij

Er
n

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

2

1∆                                 (1.11) 

其中 S1、S2分別為雜質能階 1與雜質能階 2的光游離常數，β1、β2為雜質能階 1

與雜質能階 2 的熱游離常數，r1 、r2為雜質能階 1 與雜質能階 2 的再結合率。其他參

數定義同(1.1)式至(1.4)式。經由(1.6)~(1.10)我們可以解出空間電場的分佈，代入

(1.11)可以解出折射率隨空間的分佈，再經由耦合波方程式便可以知道當光入射介質

後的光強度分佈。 

因為晶體內出現多能階結構，會造成晶體的吸收率因為照光而改變，我們將此一
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現象稱為光致色變效應。說明如下： 

我們看到的晶體顏色來自於晶體對可見光波段光子的吸收情形，如果晶體的能階

位置較淺，且能階上的載子數夠多時，可見光波段的光子被大量吸收，此時肉眼看此

晶體時，晶體會呈現較深暗的顏色，可是如果晶體的能階位置較深或能階上的載子數

不夠多時，可見光波段的光子被吸收較少，此時因可見光穿透的部分較多，因此晶體

用肉眼觀察時其顏色較淺，因此能階的位置及能階上的載子數目都會影響晶體吸收光

子的情形。 

在單一能階模型中，載子因為光照而在空間中重新分佈，但其分佈僅只在此一能

階中，因此，並不會改變位於此雜質能階上的載子總數，也就不會改變晶體吸收光的

情況。但是在多能階模型中，雖然位於兩個雜質能階上的載子總數是固定的，但是照

光後卻有可能造成不同雜質能階上所含的載子數目產生改變。這種變化將會造成晶體

對可見光吸收情形的改變，由於深淺能階上的載子數不同，因此對於不同波長的光之

吸收將改變，這使得晶體呈現顏色的變化，我們將這種因為照光而造成光的吸收改變

之現象稱為光致色變效應(Photochromic Effect)，這樣的效應不一定是在可見光範

圍，一般在多能階系統中，因為照光而改變晶體對某一波段的光之吸收率，都將之稱

為光致色變效應，且不一定在照光後晶體的顏色會變得較深，這一點會在下面作說明。 

考慮一個雙能階系統，能帶結構如圖 1.2 所示，距離導帶較近的兩個能階為摻雜

雜質所形成的能階，我們稱之為雜質能階。而這兩個雜質能階中，其中，距離導帶較

近的我們稱為＂淺能階＂(Ns)，相對的，距離導帶較遠的雜質能階我們就叫做＂深能

階＂(ND)。距離導帶最遠的能階是由晶體內的缺陷所造成的，我們稱為受體能階(NA)。

一般情況下，能階上載子的游離激發可經由兩種機制來達成：一是藉由熱的激發，另

一種則是光的激發。當溫度升高時，能階上的載子具有比較大的動能，當動能足夠就

可以使得載子由原來的能階躍遷到傳導帶上。光的激發亦然，當入射光子的能量大於

載子能階與傳導帶之間的能量差時，載子就會被激發到導帶上。因此，能階距離傳導

帶的能隙大小直接決定了這個能階上的載子被熱或光激發的容易與否(當然還有一些

其它的參數會影響載子被熱或光激發的程度)。 
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在未照光前的熱平衡狀態時，因為沒有光的參與，所以只有熱可以激發載子。淺

能階的載子因為距離導帶較近，所以在室溫下會因為熱的激發而大量地游離到傳導帶

上，造成淺能階上幾乎沒有剩下可供游離的載子。相較之下，深能階由於距離導帶較

遠，要激發深能階的載子需要較高的能量，所以在室溫下，相較於淺能階上的載子濃

度，深能階幾乎是處於填滿的狀態，如圖 1.3 所示。 

當有入射光照射晶體時，若光子的能量較大則可以激發所有位於價電帶與傳導帶

之間，能隙小於光子能量的能階上的載子。因此若我們照射能量大(波長短)的光時，同

時將淺能階上的載子與深能階的載子激發，使它們離開原來的雜質能階到傳導帶上。

隨著入射光持續地照射，能階上的載子不斷地被激發、游離至傳導帶，在傳導帶移動

一段距離後再被雜質能階捕捉，如此周而復始一段時間後，最後會達成一個動態平衡。

然而，因為導帶上電子在光照之後回到各雜質能階的比率，會因為雜質能階距離導帶

能隙的距離及能階上的載子數不同而有不同，造成光照後的載子重新分佈情況，各能

階上可供激發之光載子數目和未照光前產生了一些改變，由於晶體材料的吸收與能階

上所含的載子濃度有關[即 ( )+−= DD NNSα ]，故受光照後材料之吸收光譜將發生改

變。這種因為光照而改變載子分佈的效應，將造成光照前和光照後晶體對不同波長的

光之吸收率產生改變，我們稱之為光致色變效應。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

淺能階(NS) 

深能階(ND)

受體能階

傳導帶 

價電帶 

υh  

圖 1.2 二種雜質能階模型能帶示意圖 
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我們注意到光致色變效應是一個可逆的過程，這些因為被光子激發而重新分佈於

淺能階的載子，可再因熱的激發而被游離到傳導帶上，再被深能階上的空陷所捕捉，

最後又回到原來未照光前的載子分佈情形。雖然淺能階較靠近傳導帶，但是在室溫下

熱所能提供的能量並不足夠，因此，載子要靠著室溫所提供的熱能來回到深能階上所

需的時間很長，所以我們常常藉著加熱或照射能量較低的光來加速這過程的進行。因

為在載子回到深能階後，可見光不會被吸收，因此晶體的顏色看起來比較淺，我們稱

此過程為“漂白＂，所以藉加熱來回復的過程稱為”熱漂白”(thermal bleaching)，而

用照射長波長的光來回復的過程則稱為”光漂白”(optical bleaching)。 

光致色變效應中最穩定狀態的載子多分佈於深能階，而只有經過光激發而重新分

佈才有機會暫時讓載子在雜質能階上的分佈改變。通常載子處於深能階時，可見光波

段的光子能量不足以激發其上的載子，此時晶體因為缺乏可以吸收可見光波段的載

子，所以當我們以肉眼來觀察時會覺得晶體的顏色比較淺，我們稱此時晶體處在”漂白

態”(Bleached state)；相反的，在照光使載子重新分佈到淺能階上後，因為淺能階上

的載子可以吸收可見光波段的光子，所以肉眼看起來顏色較深，我們稱此時晶體處於”

變色態”(colored state)。 

不過當晶體內可吸收可見光波波光子的能階有兩個以上時，我們尚需考慮到不同

淺能階(NS) 

深能階(ND)

受體能階

傳導帶 

價電帶 

圖 1.3 載子重新分佈
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能階上載子被激發的機率，因為不管是熱激發將淺能階上的載子轉移到深能階上，或

是光激發將深能階上的載子轉移到淺能階上，都不會將某個能階上的載子完全激發

掉，在達到動態平衡後，一定會有部分的載子還留在原來的能階上，此時可見光還是

會被吸收，至於吸收的多寡就要看載子被激發的機率了。如果較深能階上的載子被激

發的機率較低，這裡我們指的較深的能階是相對於淺能階，而這些較深的能階亦會吸

收可見光波段的光子，因此，當我們照光將深能階上的載子轉移到淺能階上後，相較

於未照光前大量的載子處於較深能階上不易被激發的情況，此時大量的載子被可見光

吸收，使晶體的顏色變得較深，我們稱此為光致吸收效應，即上述的情況。但如果較

深能階上的載子被激發的機率較高時，此時可見光波段的光子反而被吸收得較多，當

照光後大量的載子被激發至淺能階後，由於淺能階上的載子被激發的機率反而較低，

因此，此時可見光波段的光子被吸收的數量減少，使得晶體的顏色看起來反而較淺，

我們稱此現象為光致穿透效應。 

然而，並不是所有的材料都會有光致色變的現象，由上面的說明我們知道，只有

當在導帶與價帶之間至少有兩個以上的雜質能階時，雜質能階上的載子才有機會因為

光照而改變分佈，造成吸收的改變。因此，當材料出現會因光的照射而吸收率改變的

光致色變情況時，這代表著它至少有兩個以上的雜質能階，所以對晶體材料雜質能階

位置量測的第一步為觀察晶體是否有光致色變效應，以決定晶體是否為多能階晶體。

然後為了更細部了解摻雜能階在能隙間的位置，我們將由不同狀態下的穿透光譜來了

解晶體的光致色變效應，再由暗電導率量測與光電導率量測分別測量晶體中淺能階與

深能階的雜質能階位置。我們將在下一章中描述這些量測理論及結果。 
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1.3 矽酸鉍晶體簡介： 

我們所使用的矽酸鉍晶體其化學式為 Bi12SiO20。通常把同樣擁有此類結構的晶體

與鈦酸鉍(Bi12TiO20)、鍺酸鉍(Bi12GeO20)歸類為”硫化物”(Sillenites)結構晶體，因為它

們有類似的化學式與結構，其晶體的結構皆屬於體心立方(body-centered cubic)結

構，屬於 I23 對稱[10]，結構如圖 1.5 所示，一般可將其寫成 Bi12MO20，其中 M 可以是

Ti 或 Si 或 Ge 三種不同元素，簡稱為鈦酸鉍、矽酸鉍或鍺酸鉍晶體。 

由於長晶技術的進步，我們已經可以製造出大體積且高光學品質的樣品。當沒有

外加電場時，硫化物結構晶體是光學同向性的(optically isotropic)，由於它們的

Pockels 係數中有一不為零的數(如：在矽酸鉍晶體中 r41=3.4pm/V) ，因此外加電場後

晶體會出現雙折射特性。硫化物結構晶體也具有很強的旋光性(optical activity)(在

矽酸鉍晶體中，當入射的光波長為λ=514.5nm 時，ρ0=450mm-1)，因此在硫化物結構的

晶體中，入射光、繞射光及散射光的極化狀態都不一樣。由於這類晶體擁有這樣的特

點，因此我們可以在繞射影像的平面擺上一個偏光板，藉由適當地調整偏光板的方向，

我們便可以降低散射光的強度來提高訊號和雜訊之間的比值。 

硫化物結構的晶體其穿透光譜從光學的吸收邊緣(absorption edge)(約在波長

400nm)到紅外光的振動吸收區(6μm)，未摻雜其它元素的純硫化物結構的晶體在其吸

收邊緣附近有一個吸收肩(absorption shoulder)，穿透光譜會因為在晶體中摻雜一些

元素來改變其吸收帶，硫化物結構的晶體的折射率在可見光區都大於 2.5，而且它們擁

有很強的旋光強度(roratory power)，旋光強度和入射光波的波長有關，鈦酸鉍晶體

的旋光強度(roratory power)比其它的硫化物結構晶體(如：矽酸鉍晶體、鍺酸鉍晶體)

還來得小，研究指出旋光性(optical activity)和晶體內的晶格結構、能帶結構及原

子的極化方向等因素有關。當我們要量測晶體裡的光穿透、干涉及繞射等效應時，我

們就必須要考慮到旋光性的影響。當我們在硫化物結構的晶體上外加電場時，會產生

線性雙折射效應(即電光效應)，且旋光性也會跟著改變，這兩個改變是同時出現的，

我們很難去分開它們，而晶體內在的旋光性也使得電光實驗的結果變得很難解釋，因

此我們一般希望晶體的旋光性不要太大。 
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矽酸鉍晶體和鍺酸鉍晶體的長晶方法及晶體的特性參數： 

矽酸鉍晶體及鍺酸鉍晶體單晶最早由 Ballman 博士在 1966 年長晶成功，他使用

Czochralski 法將熔溶的 Bi2O3和適當比例的氧以 6:1 的比例混合製成，成功地長出一

個 cmcm 25 × 大小的單晶，在他成功後，許多研究者想出各種不同的方法，希望能長出

體積較大且具有高各向同性及很好的光學品質之單晶樣品。 

為了避免不穩定的成長(unstable growth)或因為壓力的改變而產生的爆裂，必須

在長晶時加入了一些條件的限制，如：晶體的直徑不可超過 20cm，拉晶的速度(pulling 

speeds)不可超過 3mmh
-1，而轉晶的速度(rotation speeds)則不可超過 25r.p.m，且冷

卻速率不可快過 500Ch-1。 

矽酸鉍的能隙 Eg=3.25eV，在吸收譜的圖上有一個很寛廣的吸收肩(absorption 

圖 1.4 硫化物結構晶體的體心立方晶形結構 
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shoulder)，這個吸收來自於矽的空陷，如果我們以電子做為載子的話，這個能階的位

置約在傳導帶下距離 2.6eV 處。在波長為 630nm 時，其折射率 n=2.54、電光係數 r41=3.4

×10
-12m/V，矽酸鉍晶體的熔點約為 8950C。 

我們使用硫化物結構晶體來研究光折變效應的原因是：此類晶體和其他的光折變

晶體相比，具有較大的能隙(Eg =3.2ev)，這表示我們較容易藉由摻雜而在導電帶與價

電帶之間產生一些雜質能階，來改變它們的光折變性質。另外，它們有很高的載子遷

移率，所以光折變反應速度很快。(舉例來說，它在全像的記錄與洗去過程比鈮酸鋰晶

體快了五個數量級)。這使它們特別適合使用在快速光折變反應的應用上，例如：即時

全像(real-time holography)、光學相位共軛器(optical-phase conjugate)、影像處

理(image processing)等方面。 

而相較於其他的硫化物結構晶體，鈦酸鉍晶體擁有的優點是：它有較高的電光係

數以及光電導率、而且它的旋光性較小(optical activity)[11-13]。另外，由之前其

他研究者的實驗發現，摻入釕元素後可讓晶體在近紅光區域之長波長波段有很高的光

敏感度，進而使得鈦酸鉍晶體可以使用半導體雷射等比較便宜的雷射作為光源，這可

以大大地降低成本，但是因為鈦酸鉍晶體無法長出大體積的塊材，因此對於實際上要

量產是很大的困難。因此我們轉而希望也能夠將可以製成大體積塊材的矽酸鉍晶體之

反應波長往長波長方向移動，使之亦能夠以較便宜的半導體雷射作為記錄光源。 

由於在鈦酸鉍晶體中，釕元素的摻雜能夠使鈦酸鉍晶體的反應波長往長波長方向

移動，其他的研究也發現鈷元素的摻雜亦會使晶體的穿透邊緣往長波長方向移動，此

兩種元素皆為過渡性元素，且他們的電子結構皆在 d 軌域上有相同的電子數，因此我

們也選擇了在 5d 軌域上有相同電子數占據的鋨元素做為摻雜，比較這三種元素的摻雜

對矽酸鉍晶體的影響，另外，因為鋁元素亦常被拿來作為摻雜的元素，因此我們也另

外選擇了鈷和鋁共同摻雜的晶體來作一個比較。各元素的摻雜濃度如下表: 
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晶體樣品 元素摻雜濃度 

矽酸鉍晶體 未摻雜 

釕元素摻雜之矽酸鉍晶體 7×1017 atom/cm3 

鋨元素摻雜之矽酸鉍晶體 ~1018 atom/cm3 

鈷元素摻雜之矽酸鉍晶體 1018 atom/cm3 

鈷及鋁元素共同摻雜之矽酸鉍晶體 ~1018 atom/cm3 

 

 

因為摻雜元素的濃度亦會影響晶體內的能階位置及其上的載子分佈，因此我們將

晶體的摻雜濃度控制在 1018 atom/cm3，以方便我們在實驗時進行比較。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 1.1   矽酸鉍晶體中各元素的摻雜濃度表 
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第二章 

能階結構的量測理論及實驗 
由上一章所介紹的光折變效應中，我們知道影響光折變效應的主角為晶體中那些

雜質能階上的載子，而控制這些雜質能階上的載子的方法就是在晶體中摻雜一些元

素，為了了解不同的摻雜元素對光折變晶體的光折變效應之影響，進而進一步地控制

光折變效應，我們希望能找到這些雜質能階的位置，本章將介紹我們用來量測能階的

三個方法及實驗的量測結果。在此需特別指出，在晶體內不論是晶體本身缺陷所產生

的本質能階或是由摻雜所產生的雜質能階，其數目可能很多，絕對不是單單只有一個

兩個存在於晶體內，但是在我們的能階模型及接下來我們要量測的能階結構中，我們

只考慮那些對光折變效應有顯著影響的能階，事實上我們的量測方法也只能量到那些

擁有許多可被激發載子的能階，而它們亦是在光折變效應中參與反應的能階，因此我

們的量測方法只能大致看出能階位移的趨勢，但無法找出晶體中所有存在的能階並精

確地指出其位置。 
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2.1 穿透光譜與光致色變效應 

2.1.1 穿透光譜與能階位置的理論分析 

穿透光譜是量測不同波長的光子穿透晶體的穿透率。我們將穿透率定義為入射光

強度 Io除以光偵測器所量到的光強度 It，即
0I
I

T t= 。因此，實驗時我們先量測未擺晶

體之前的光強度，也就是 Io，接著再量測擺上晶體後的光強度 It，將晶體擺上後所量

得的穿透光強度除以未擺晶體前所量得的光強度分佈(即對沒有晶體所得的光譜強度

分佈做歸一化(normalized)校正，即得穿透率 T(λ)=It(λ)/Io。再透過電腦將穿透率對

波長作圖，即可得到晶體的穿透光譜。 

由上一章光致色變效應的理論可知，若我們分別量測晶體在漂白態與變色態的穿

透光譜，並比較兩者的穿透率之改變，則可以知道晶體是否產生光致色變效應，進而

確定晶體是否因摻雜產生多個雜質能階。另外，因為不同的雜質能階會造成晶體對特

定波長的吸收率增加，所以由未摻雜與已摻雜晶體，以及漂白能與變色態的穿透光譜

比較，可以從吸收率改變的特性峰值，大略的推測摻雜物產生雜質能階的位置。再者，

穿透光譜的穿透起始波長(一般稱之穿透邊緣(Transmission edge))，代表能帶的本質

能階，意即在此能階上有大量的載子可供激發故吸收極大。而穿透光譜的穿透肩

（absorption shoulder）則表示晶體的雜質能階，藉由穿透肩的移動，我們可以大略

地看出晶體能階可能出現的位置，也可了解晶體能階會往長波長或短波長方向移動，

而穿透光譜中穿透率有明顯變化的波段亦代表可能有能階出現的位置。綜合上述這些

特性，穿透光譜的量測為光折變材料對不同波長的光之吸收特性檢測的第一步，藉由

此一量測結果，我們可以知道雜質能階大略的特性，然後我們以暗電導及光電導等量

測來定出較準確的能階位置。 
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2.1.2 穿透光譜的量測實驗及結果 

我們先量測晶體在”漂白態”及”變色態”時的穿透光譜來觀測晶體是否具有光致色

變效應，如果晶體具有光致色變效應則表示其具有多能階結構，並且從穿透光譜的穿

透情形大略了解晶體之能帶結構。 

實驗裝置 

穿透光譜的實驗裝置如圖 2.1 所示。其中，白光光源為 250 瓦的鹵素燈源(型號：

Oriel 公司的 QTH source)；將此光大略平行擴束後，送入單光儀(型號：Oriel 公司的

MS257TM單光儀)，經過單光儀內部的光柵分光後再用輸出狹縫篩選出單色光，單色光經

過柱狀透鏡匯聚後，投射在晶體樣品上，通過晶體樣品的光再被其後的光電倍增管接

收，收集並量測穿透光的強度。在量測之前，我們先將晶體樣品雙面拋光，這樣做可

以減少因表面不均勻而產生的散射，因為這些散射光會影響我們的量測結果。我們選

用的 250 瓦之鹵素燈源當其光由單光儀出射時，其光強度很小(~µW/cm2)，這可避免晶

體因為我們在量測穿透光譜時，因為照光而使晶體的狀態產生改變，但因為偵測的光

其強度非常弱，因此我們使用光電倍增管當做穿透率量測的光偵測器，來放大此微弱

之光訊號，將它放置在通過晶體的光路正後方，並以黑色屏幕覆蓋以減少外界雜訊光

的干擾。光電倍增管在量測到訊號後，會再送入一個功率器(power metter，型號：Oriel

公司之 MODEL 70310)量測所得到的數值，最後傳送到電腦記錄下來。在量測的過程中，

我們使用電腦軟體(型號：Oriel 公司之 MODEL Tracq32)來控制輸出波長之掃描以及同

步擷取光強度，最後我們即可得到晶體樣品的穿透光譜。 
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實驗結果分析 

    因為我們所使用的矽酸鉍晶體具有光致色變效應，因此，我們必須確定晶體在我

們每次量測時都在同一個狀態下，因此我們將晶體放在可加熱致 2000C 的烤箱中，在加

熱 1小時後置於室溫下，讓晶體緩緩降溫，晶體在經過這樣的退火過程後達到漂白態，

由之前的晶體介紹可知道，因為我們的晶體其能隙約為 3.2eV，因此，我們以紫外光燈

源照射晶體 1 個小時後，晶體的顏色變得較深，此時晶體達到變色態，接著，我們分

別量測晶體在這兩個狀態下的穿透光譜，我們量測的波長範圍為 790nm 到 450nm，以

2nm 的間隔做掃描，選取這個範圍一方面是因為我們的晶體感光波長在此範圍內，一方

面也因為我們儀器的限制(如：光偵測器的操作範圍及單光儀的光柵所能選取的單色

光)。 

QTH燈源 
鹵素燈電源供應器

(2)

多功能光功率器 

單光儀

電腦 
晶體 柱狀透鏡

光電倍增管電源供應器 

光電倍增管 

圖 2.1 穿透光譜量測裝置圖 
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    我們將量測的結果以圖 2.2～2.6 表示，因為晶體本身的缺陷或一些因素會散射入

射光子，且在量測繞射效率時我們需要考慮晶體的吸收係數，所以我們也將穿透率以

公式
)2exp(1
)exp()1(

2

2

dR
dRT

α
α

−+
−−

= 換算成晶體的吸收係數，再以吸收係數對入射光的波長作

圖，而為了了解不同波長對晶體的光致色變效應的影響，我們將晶體處在漂白態及色

變態下之吸收率的差對入射光的波長作圖。 

    我們用來量測穿透光譜的晶體材料，其厚度如下表： 

 

晶體樣品 晶體厚度 

矽酸鉍晶體 1.8mm 

釕元素摻雜之矽酸鉍晶體 1.1mm 

鋨元素摻雜之矽酸鉍晶體 1.6mm 

鈷元素摻雜之矽酸鉍晶體 0.65mm 

鈷及鋁元素共同摻雜之矽酸鉍晶體 1.25mm 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

450 500 550 600 650 700 750 800

0

10

20

30

40

50

60

70

Tr
na

sm
is

si
on

%

wavelength(nm)

 B leached state
 Colored sta te   

 
圖 2.2 矽酸鉍晶體的穿透光譜圖 

表 2.1  不同元素摻雜之矽酸鉍晶體厚度表 
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圖 2.3 釕元素摻雜矽酸鉍晶體的穿透光譜圖 
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圖 2.2a 矽酸鉍晶體的吸收率光譜圖 
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圖 2.3a 釕元素摻雜矽酸鉍晶體的吸收率光譜圖 
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圖 2.4 鋨元素摻雜矽酸鉍晶體的穿透光譜圖 
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圖 2.4a 鋨元素摻雜矽酸鉍晶體的吸收率光譜圖 
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圖 2.5 鈷元素摻雜矽酸鉍晶體的穿透光譜圖 
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圖 2.5a 鈷元素摻雜矽酸鉍晶體的吸收率光譜圖 
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圖 2.6 鈷和鋁元素共同摻雜矽酸鉍晶體的穿透光譜圖 
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從穿透光譜的分析我們可以發現，未摻雜的矽酸鉍晶體約在 460nm 波長之後開始

會穿過晶體，我們把此一特性波長稱之為穿透邊緣(transmission edge)，可以發現鋨、

鈷及鈷及鋁共同摻雜的摻雜會將矽酸鉍晶體的穿透邊緣往短波長的方向移動，而釕元

素的摻雜則產生相反的效應，它會將矽酸鉍晶體的穿透邊緣往長波長的方向移動。接

著從漂白態跟吸收態的穿透光譜圖上我們發現，不論未摻雜或是摻雜鋨、鈷、鈷及鋁

共同摻雜、釕等晶體都出現了光致色變效應，在釕元素摻雜的晶體中，波長越長的地

方其光致色變效應越明顯，這和鈦酸鉍晶體在摻雜釕元素之後的行為相似，因此我們

認為釕元素可以使晶體的吸收往長波長方向移動，而且釕元素摻雜的晶體光致色變效

應也比其它四個晶體來得明顯。我們也可以將以上的結果和同樣摻雜這些元素的鈦酸

鉍晶體作一個比較[14]、[15]，在鈦酸鉍晶體中，釕元素的摻雜亦將晶體的吸收肩往長

波長方向移動，而且隨著摻雜濃度的增加，吸收肩越往長波長方向移動，不過因為我

們並沒有其它釕元素濃度摻雜的晶體，因此我們無法比較是否不同釕元素的濃度摻雜

會對矽酸鉍晶體產生同樣的影響。至於比較鈷元素的摻雜對兩個晶體的影響我們發

現，在兩個晶體中鈷元素的摻雜對兩個晶體穿透光譜的特性有類似的行為表現，其穿
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圖 2.6a 鈷和鋁元素共同摻雜矽酸鉍晶體的吸收率光譜圖 
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透光譜的曲線非常相似，但在鈦酸鉍晶體中鈷元素的摻雜將其穿透邊緣往長波長方向

移動，而在矽酸鉍晶體中鈷元素的摻雜反而將其穿透邊緣往短波長方向移動。我們亦

把這幾個晶體在幾個重要波長下的吸收係數以下表表示出來，不過因為我們的反射率

是每隔 25nm 的波長量一次的，因此我們的吸收係數將取和幾個重要波長相近的波長之

值，因為在鄰近的波長附近，反射率的值相當接近，幾乎為一定值，因此這樣的取法

是可以被接受的： 

 

晶體樣品 吸 收 係 數

(475nm) 

吸 收 係 數

(525nm) 

吸 收 係 數

(625nm) 

吸 收 係 數

(650nm) 

吸 收 係 數

(800nm) 

矽酸鉍晶體 24.2 6.89 3.83 3.66 3.79 

釕元素摻雜之

矽酸鉍晶體 

27.1 17 7.21 6.09 5.34 

鋨元素摻雜之

矽酸鉍晶體 

25.5 5.78 4.88 4.82 5.49 

鈷元素摻雜之

矽酸鉍晶體 

15.5 6.1 5.1 4.83  4.78 

鈷及鋁元素共

同摻雜之矽酸

鉍晶體 

13.9 7.26 5.92 5.7 5.21 

                                                       單位：cm-1 

 

 

 

 

 

 

 

表 2.2  摻雜不同元素的矽酸鉍晶體之吸數係數 
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2.2 暗電導率量測理論與結果分析 

在經過穿透光譜的分析後，我們己經大略知道晶體的能階結構，但實際上的能階

位置我們還無法確定，因此，接下來我們要藉由暗電導率的量測與結果的分析，來找

到晶體中熱致淺能階的位置。 

雜質能階的載子可經由熱或光的激發而游離到傳導帶，造成傳導電的載子濃度產

生改變，而晶體電導率(σ)也隨之而變，但是我們知道：只有當激發能量大於或是等於

雜質能階與傳導帶之能隙時，載子才會被游離至傳導帶，因此改變溫度或激發光的波

長將會影響晶體的導電率，故量測不同溫度或光照條件下晶體的電導率，將可推測出

雜質能階位置。 

 

2.2.1 暗電導率與能階位置的理論分析 

晶體未照光時其電導率只受到熱的影響。即晶體中載子的激發只受到熱的作用，

我們將其稱為暗電導率(dark conductivity)。在熱平衡狀態下，傳導帶的電子濃度與

雜質能階的電子濃度的比值將滿足波茲曼分佈，與兩者的能隙 Ea以及晶體的溫度 T 有

關，故傳導帶的電子密度 ne為 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
=

Tk
Enn
B

a
e exp0                                  (2.1)  

其中，n0為雜質能階上可貢獻的載子總數目(以密度表示)，將(2.1)式代入材料的

電導率(σ)公式，可將之表示成： 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
==

Tk
E

Tk
Enqnq

B

a

B

a
e expexp 00 σµµσ                   (2.2) 

其中，q 為電子電量，µ為電子遷移率， 00 nqµσ = 表示電導係數之常數值。從式

(2.2)中我們可以看到 Ea可以表示成載子濃度受溫度影響程度的一個參數，所以又將 Ea

稱為熱活化能。從上面的方程式中可以看出：Ea越大，代表電導率受溫度改變的變化率

越顯著。換一個角度來看，在同樣的溫度下，當熱活化能 Ea 越大時，晶體的電導率越

小，這就表示晶體內能階上被熱所激發的載子數目就越少。接著我們從能帶結構的角

度來看熱活化能 Ea所代表的意義：熱活化能 Ea所對應的能階位置，代表在我們量測的
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溫度範圍內，能階上載子濃度足夠大而可提供較多激發載子的能階之位置。我們知道

當溫度相同時，距離導帶越近的能階，其載子越容易受熱激發而游離，但是那些載子

濃度太低的能階，即使因為熱而被大量地激發至傳導帶，但是由於能階上的載子數目

太少，即使全部被激發至傳導帶上，也很難對晶體的電導率造成顯著的影響，而較深

層能階雖然即使具有很高的載子濃度，但因其和導帶能隙差所造成的熱活化能比淺層

能階來得大，比較不易受到熱所激發，所以對電導率的貢獻也比不上淺能階，因此，

我們認為暗電導率的量測可讓我們了解那些有足以對光折變效應產生影響的淺能階之

位置。 

我們實驗的量測方法如下：由(2.2)的關係式可以知道：若在不同溫度下量測晶體

的電阻，再藉由換算將電阻換成晶體的電導率，接著將所得到的電導率取負的自然對

數，最後再對溫度的倒數做圖，如下圖所示，將此圖上所得的曲線由曲線擬合得出其

斜率，把得到的斜率乘上波茲曼常數 kB，我們就可以得到此晶體的熱活化能 Ea。如果

在晶體中有兩個淺能階參與反應，那麼我們在圖上將會看到在低溫下由其中一個較淺

的能階來主導，可得出一個斜率，而在高溫時，另一個相對較深的能階將會主導此時

的特性，我們亦可從圖上得出另一個斜率，因此有兩個淺能階時，我們可從圖上擬合

出兩個斜率，分別將這兩個斜率乘上波茲曼常數，我們即可得到這兩個淺能階的位置。 

 

2.2.2 暗電導率量測實驗裝置 

為了量測晶體的電導率，我們先在晶體的某一個面上，利用銀膠做出兩個約等面

積的電極(這兩個電極的面積大小約在 cm2 的等級)，並控制讓兩電極之間的距離約為

1mm(由理論可知，兩個電極間的距離越近所得到的光電流越大，對我們的量測越有利，

但是距離太近會使得光照的面積變小，因此我們選擇較為折衷的 1mm 做為兩電極間的

距離)。待銀膠稍微乾燥後，再將晶體放至烘箱之中，加熱至 200oC，烘烤一個鐘頭使

電極穩固。然後，我們就可以進行電導率之量測，實驗裝置如圖 2.7 所示。在實驗系

統中，我們使用 Keithley 公司所出產的型號為 6487 之量測儀器，它可以同時提供偏

壓及量測電流，我們將其電壓源之正端接到晶體樣品的某一個電極，偏壓跨過晶體後，

晶體的另一個電極則串聯到電流計的信號端，並將電流計信號端的負極連接到電壓源
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的接地端形成迴路。如此，我們便可以由電壓源之偏壓大小與電流計之電流讀數求出

樣品電阻。為了確保我們量測的晶體都在同一個原始狀態下，因此在所有的量測前我

們先將晶體經過退火過程。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 2.7  暗電率量測裝置圖

電壓源電流計  
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晶體  
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溫控器  

接地 
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2.2.3 歐姆接點與電導率量測結果 

     由於我們是利用歐姆定律進行量測，因此，在我們做好電極之後，必須先確定我

們所做的電極是否為歐姆接點，這樣才能確定樣品之電導率不會因為所加偏壓的不同

而有變化。量測方法如下：我們將電壓源的偏壓逐漸增加，並同時量測流經樣品電流，

並將電流(I)對電壓(V)的關係作圖，由於歐姆定律為 V=IR，故我們可以從圖上電流電

壓的關係是否為線性關係來判斷接點是否為歐姆接點，故我們可以從圖上電流電壓的

關係是否為線性關係來判斷接點是否為歐姆接點，且由歐姆定律可知，圖上的斜率即

為樣品之電阻。圖 2.8 和 2.9 中所示為未摻雜的矽酸鉍晶體與釕、鋨、鈷元素摻雜及

鈷和鋁共同摻雜的矽酸鉍晶體電流與電壓關係曲線，我們可以看出這五個晶體樣品的

電流電壓特性曲線皆為線性，意即滿足歐姆接點。所以，經過計算我們可以得到各晶

體的電導率，整理如下表： 

 

晶體樣品 電導率(Ωmm)
-1 

矽酸鉍晶體 5×10-14 

釕元素摻雜之矽酸鉍晶體 6.22×10-14 

鋨元素摻雜之矽酸鉍晶體 9.2×10-11 

鈷元素摻雜之矽酸鉍晶體 2.2×10-15 

鈷及鋁元素共同摻雜之矽酸鉍晶體 4.14×10-15 

 

 

上表中，我們可以發現電導率的大小在鈷和鈷及鋁共同摻雜元素摻雜的晶體中都

在同一等級，而未摻雜的矽酸鉍晶體和釕元素摻雜的晶體其電導率的大小則比他們略

大一個等級，但鋨元素摻雜的晶體其電導率卻比其他的晶體大了三個等級以上。猜測

這應該是因為鋨元素摻雜的晶體其淺能階位置較靠近傳導帶，因此在常溫下有較多的

電子被激發，因此其電導率較高。 

 

表 2.3 各種不同元素摻雜之矽酸鉍晶體的電導率 
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圖 2.9 鋨元素摻雜的矽酸鉍晶體歐姆特性量測圖 
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2.2.4 熱活化能量測 

接下來，我們就可以進行不同溫度下的電導率量測，來求出晶體淺能階熱之活化

能 Ea，而得到晶體的能階位置。此時我們將晶體放入一個烤箱中，並藉著溫度控制器

來控制晶體樣品的溫度。另一方面，為了避免在高溫時因為載子大量被激發躍遷至傳

導帶後所產生的大電流會對晶體造成損害，所以在量測時將提供的電壓偏壓減小，在

實驗中我們選擇為 250 伏特。然後，我們在未照光的情形下，從室溫開始量測晶體樣

品之電阻值，接著以每 100C 的間隔改變溫度並量測不同溫度下晶體樣品的電阻值。再

由公式計算出不同溫度下樣品的電導率σ，然後取其對數(-lnσ)並作出其與溫度倒數

(1/T)的關係圖，實驗結果如圖 2.10~2.14 所示，我們以五張圖分別表示未摻雜的矽酸

鉍晶體及釕、鈷、鈷及鋁共同摻雜及鋨元素摻雜的矽酸鉍晶體其電導率的負對數對溫

度倒數作圖。以電腦擬合圖中曲線的斜率，再以此斜率乘上波茲曼常數，我們即可得

各個樣品的熱活化能 Ea。晶體在低溫下由於熱激發的能量不夠，因此可被激發的載子

太少，這使得我們的實驗在低溫下的行為和理論不太相符，因此我們在做曲線擬合時

只選擇高溫區呈線性的部分，因此選擇 1200C 到 2300C 的實驗結果，將這部分的結果整

理如下表： 

 

晶體樣品 熱活化能 Ea(eV) 

矽酸鉍晶體 1.003 

釕元素摻雜之矽酸鉍晶體 0.855 

鋨元素摻雜之矽酸鉍晶體 0.645 

鈷元素摻雜之矽酸鉍晶體 0.953 

鈷及鋁元素共同摻雜之矽酸鉍晶體 0.896 

 

 

從上表中我們看到未摻雜的矽酸鉍晶體其熱活化能最大，其值為 1.003eV，其次

為鈷及鋁元素共同摻雜元素摻雜的晶體 0.953eV，接著是鈷元素摻雜的晶體 0.896eV、

表 2.4 各種不同元素摻雜之矽酸鉍晶體的熱活化能值 
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而釕元素摻雜的晶體的熱活化能則較小，只有 0.855eV，至於鋨元素摻雜的晶體更小

到只有 0.645eV，我們知道熱活化能的位置會影響記錄光柵的暗衰減速度，熱活化能越

小時，表示淺能階的位置越靠近傳導帶，因此在此能階上的電子越容易被激發至傳導

帶，也因此其暗衰減的速率就越快，這一點我們可以在後面的繞射效率對時間變化的

量測實驗中來做一個驗證。 
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圖 2.10 矽酸鉍晶體熱活化能量測關係圖 
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圖 2.11 鋨元素摻雜的矽酸鉍晶體熱活化能量測關係圖 
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圖 2.12 鈷及鋁元素共同摻雜的矽酸鉍晶體熱活化能量測關係圖 



 44

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0.0021 0.0022 0.0023 0.0024 0.0025 0.0026 0.0027

0

1

2

3

4

5

6

-ln
(L

/A
R

)

1/T(K-1)  

圖 2.13 釕元素摻雜的矽酸鉍晶體熱活化能量測關係圖 
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圖 2.14 鈷元素摻雜的矽酸鉍晶體熱活化能量測關係圖 
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2.3 光電導量測理論與結果分析 

由上一節的暗電導率量測，我們已經找到了這幾個晶體的淺能階位置，接下來，

我們將由下面的理論說明在光電導率頻譜圖中，出現電導率突增的光子能量代表著雜

質能階的位置。現在，我們即希望藉著量測各晶體的光電導率頻譜來找出這些晶體的

深能階位置。 

2.3.1 光電導率與能階位置 

接著說明光照對光折變晶體內的能階之影響。此時雜質能階上的載子之激發將受

到入射光子能量的影響，由量子物理我們知道只有當光子能量大於或等於雜質能階與

傳導帶之能隙時，光子的能量才足以激發載子，此時導電帶上的載子數目會增加，由

Fermi 黃金定則(此定則會在 2.3.1a 中作解釋)可知，當入射光子的能量繼續增加時，這

個能階上的電子被激發的機率會隨著能量的增加而減少，因此在光電導的頻譜上造成

晶體電導率突增的現象。因此，若我們將白光光源藉由單光儀篩選出不同波長的光子

照射在晶體上，然後測量不同波長的光照射下晶體的電導率，再由電導率對入射光波

長作圖，可以得到晶體之光電導率對波長的關係圖，稱之光電導頻譜圖

(photoconductivity spectroscopy)。由於我們使用的白光光源在不同的波長下其光

強度有些許的不同，因此我們必須對不同波長的光強度做歸一化來排除這個影響。在

光電導頻譜圖上，應可看到在某些特定波長處，晶體的光電導率會突增，這些波長對

應的光子能量就是恰好可以激發某個雜質能階上的載子到傳導帶的能量，大量的載子

被激發至傳導帶，使得傳導帶上的載子數目突然增加，載子數目的增加相對的使電導

率突然增加。換言之，此時入射光的光子能量就對應著雜質能階與導帶之間的能隙之

能量差，也就是光可激發較深層的雜質能階之位置。當然光也可以激發淺層雜質能階

上的載子，但因為淺層雜質能階上的載子會受到熱的激發，而造成載子濃度的改變，

此時我們量測到的能階可能是由熱激發產生的，而不是在一般狀態下晶體主要參與光

折變反應的能階。 
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Fermi 黃金定則 

假設我們的系統可以用哈密爾頓量(Hamiltonian)H 來表示，並且滿足量子力學中

的薜丁格方程： 

                  ψψ
t

iH
∂
∂

= h ……………………………………(1) 

且 HHH ′+= 0 ， 

0H  ：非微擾項的哈密爾頓量，且其波函數 nψ 己知，滿足： 

nnn EH ψψ =0 及 abba δψψ = ……………………………(2) 

H ′  ：含時間的微擾項之哈密爾頓量。 

在解(1)式的薜丁格方程之前，我們可以先假設其解的波函數如下： 

∑ −=
n

tiE
nn

netat hψψ )()( ………………………………(3) 

將(3)式假設的解代入(1)式中，並使用(2)式的正交性，我們可以得到： 

∑ ′=
n

ti
nkn

k knetaH
dt
tdai ω)()(

h ……………………………(4) 

其中， nkkn tHH ψψ )(′≡′ 、 nkkn EE −≡ωh  

在簡單的系統中(如二能階的系統)，那(4)式可容易地解出，一般將解寫成微擾展開形

式，其中第 p+1 項的近似可以由第 p項的解得出： 

∑ ′≈+

n

tip
nkn

p
k

knetaHta
dt
di ω)()( )()1(h ………………………(5) 

在第一項的近似中，我們先假設系統在初始時處在 m態，因此 0)()0(

=dt
tdak ，此式表示

)0(
ka 不隨時間改變，為一常數，再將(5)式積分可得: 

 ∫
∞−

′′′′=
t

ti
kmk

kmetHtdtai ω)()()1(h ………………………………(6) 

接著假設在 t=0 時微擾的力加入系統中，且在 tt ≤′≤0 的時間內為常數，式(6)可積出

結果： 

)2sin
(2)( 2)1(

km

kmti
kmk

t
eHtai km

ω

ωω′≈h  

因此，在能態 m躍遷到能態 k的機率 )(tPk  
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2

2

2

2
2 2sin4

)()(
km

kmkm
kk

tH
tatP

ω

ω

h

′
≈= ……………………(7) 

由上式正比於 kmc ω2sin ，因為 sinc 函數在變數為零時有最大值，因此當 0=kmω ，兩能

態間的躍遷機率最大，也就是說，只有當入射光子的能量剛好等於兩能階之間的能量

差時，此電子吸收光子能量躍遷到導帶上的機率最大，所以隨著入射光子的能量增加，

光電流的大小也會相對減少，因此在光電導率的譜圖上我們可以看到有突增的峰值，

而這些峰值所對應的能量位置就是能階的位置。 

 

2.3.2 光電導率實驗裝置 

光電導率量測的實驗裝置如圖 2.15 所示，在實驗中，因為我們希望能得到較高的

光電流，以減少因為外界的擾動所產生的電流所帶來的誤差，因此我們使用功率較高

的氙氣燈(型號：Oriel 公司的 300 瓦之 arc lamp)作為光源，接著讓氙氣燈發出的光

通過單光儀，藉由單光儀的波長選擇功能來產生不同波長的單色光，將由單光儀狹縫

出來的單色光照射我們的晶體樣品，並使用與暗電導率相同裝置來量測不同波長的光

所導致的電導率變化。此時，由於入射光的強度較弱，被激發的載子數較少，因此我

們提高晶體樣品的電極兩端所加的偏壓到 500 伏特。我們實驗量測的波長由 790nm 到

450nm，量測的間隔為 5nm，並且由長波長的方向往短波長方向量，這可避免因較高能

量的短波長光照射而改變了晶體的狀態，而選擇這一段可見光附近的波長做量測是因

為矽酸鉍晶體之感光波長約在綠光 532nm 附近，事實上我們一般所使用的雷射光源也

多在可見光的波段中，並且也有一部分原因來自我們儀器的限制。 
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圖 2.15 光電導率量測裝置 
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2.3.3 光電導率量測結果 

我們將照光時所量得的電流減去未照光時的電流，並將此差值對單光儀的輸出做

均一化，可得光電流對波長的分佈圖。再代入電導率的計算公式可算得圖 2.16 到 2.20

的實驗結果，圖中分別為未摻雜的矽酸鉍晶體及釕、鈷、鋨、鈷及鋁共同摻雜等元素

摻雜的矽酸鉍晶體光電導頻譜。這些結果可與穿透光譜配合來進一步了解能帶結構。 

由光電導率的頻譜圖上我們可以發現，在 470nm 位置的地方光電導率都出現了突

增值值，也就是它們在距離傳導帶約 2.638eV 的地方有一個能階，所以這個能階應該

是矽酸鉍晶體本身的本質雜質能階，和其它元素的摻雜並沒有關係，而這個位置有本

雜質能階的存在，在鈦酸鉍晶體也曾出現，因此我們們推斷這個能階可能是硫化物結

構晶體的特性。 

另外，矽酸鉍晶體在 765nm 波長的地方還有一個能階，而鈷及鋁共同摻雜元素摻

雜的晶體中則在 750nm 處還有一個能階，鈷元素摻雜的晶體則在 755nm 處出現另一個

能階，鋨元素摻雜的晶體則在 780nm 處還有另一個能階，至於釕元素摻雜的晶體則在

更長波長 790nm 處有另一個能階的存在。我們可以發現鋨及釕元素的摻雜使得深能階

的位置往較長波長方向移動，而鈷及鈷及鋁共同摻雜元素的摻雜則反使深能階的位置

往短波長方向移動，由這些能階出現的位置我們可以決定我們要量測繞射效率時所使

用的波長，因為這些能階出現的位置都在較長波長處，因此我們使用 633nm 波長的

He-Ne 雷射。 
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圖 2.16 矽酸鉍晶體光電導率量測結果 

圖 2.17 鈷元素摻雜的矽酸鉍晶體光電導率量測結果 
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圖 2.18 鈷及鋁元素共同摻雜的矽酸鉍晶體光電導率量測結果 

圖 2.19 鋨元素摻雜的矽酸鉍晶體光電導率量測結果 
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圖 2.20 釕元素摻雜的矽酸鉍晶體光電導率量測結果 
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第三章 

繞射效率量測的理論及結果 

3.1 繞射效率量測理論 

在繞射效率的量測實驗中，我們使用的是穿透式的全像儲存方式，其兩束光的入

射方向及一些參數如下圖所示，因為我們的光柵是藉由折射率的變化而形成，因此我

們儲存的是一個穿透式的相位光柵。在此，我們將直接由兩波耦合的公式出發來推導

穿透式體積全像片的繞射效率公式。 

⎪
⎩

⎪
⎨

⎧

−=++

−=+

)()()()(

)()()(

zRjzSj
dz
zdSC

zSjzR
dz
zdRC

oS

oR

κϑα

κα
  ………………………………（3.1） 

此處  RRC θcos=  

      )2cos( RsC θφ −=  

      
β

σβ
ϑ

2

2
2 −

=    

      ακ jnK += 02
1

 

P
Rθ

sθ

σ

φ
 

在穿透式的相位光柵中： 
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R

1θ

2θ

S

z

d  

我們考慮以下的情況： 

010 ==αα  

且光柵條紋垂直入射面 

o021 =⇒== φθθθ   θθ =B  

根據以上的假設，我們可以把（3.1）式改寫成： 

⎪
⎩

⎪
⎨

⎧

−=+

−=
⇒

)()()(

)()(

zRjzSj
dz
zdSC

zSj
dz
zdRC

S

R

κϑ

κ
   …………………………………（3.2） 

此時  θcos=RC  

      θcos=sC  

      
β

σβ
ϑ

2

2
2 −

=    

      nK02
1

=κ  

接著我們把（32）式中的第二式再對 Z微分，然後把第一式帶入 

RR
s C

zSzS
C
jj

dz
zdRj

dz
zdSj

dz
zSdC )()()()()( 2

2

2 κκκκϑ −
==−=+∴  

0)()()( 2

2

2

=++⇒
R

s C
zS

dz
zdSj

dz
zSdC κϑ    ……………………………（3.3） 

一般這樣的方程式其解為指數形式，因此我們可作如下的假設 
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rzrz eCeCzS −+= 21)(        ………………………………………（3.4） 

將此解代入（3.3）式中，可得 

0
2

2 =++
R

rz
rzrz

s C
erejerC κϑ  

將指數項提出來 

0)(
2

2 =++
R

s
rz

C
rjrCe κϑ  

因為指數項不為零，所以括號中的方程式必須為零，可解得 

s

R
s

C
C
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r

2

4
2

2 κϑϑ −−±−
=  

將上式的解代回（3.4）式，可解得 S如下 
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接著我們令其中的係數為 

Kn
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+
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+

−
=
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1C  2  

將上式代回解中，將解改寫成： 
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上式中 
λ
π2

0 =K  

接著我們再作如下的假設 

θλ
π
cos
nd

=Φ ,
θ

ϑχ
cos2
d−

=  

因此其解又可改寫成 

2

22

)(1

sin
)(

Φ
+

+Φ
=

χ
χχjjedS  

2

2

)(1

)(1sin

Φ
+

Φ
+Φ

=
χ

χ
χjje  

最後我們定義繞射效率為穿透的光強度除以入射的光強度，因此可得繞射效率為（為

方便，我們假設入射光的光強度為 1）： 

2

22

2

2

)(1

})(1{sin

)0(

)(

Φ
+

Φ
+Φ

==
χ

χ

η
R

dS
    

當我們讀取光柵時，我們以記錄全像光柵時所使用的相同波長之雷射光源來讀取資

料，並且以符合佈拉格角(Bragg angle)的入射角度來讀取，此時 0=∆=∆ θλ ，亦即

χ=0，因此我們可以將繞射效率改寫成 )
cos

(sinsin 22

θλ
πη nd

b =Φ= 。由上式可以發現，因

為繞射效率的值為正弦函數的平方，因此繞射效率會隨著晶體厚度的改變產生顯著的

改變，開始時繞射效率可能先隨著晶體的厚度增加而增加，當增加到 100%後，又會隨

著晶體厚度的增加而滅少，滅少到 0%後，再次隨晶體厚度增加而增加，如此呈現一個

隨晶體厚度產生具週期性改變的特性。因此如果我們希望晶體繞射效率可到達最大值
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時，我們就必須考慮在正弦函數中的這些參數，要正弦函數能夠到最大值，明顯地必

須讓Φ=π/2，亦即，入射光的角度、入射光的波長、晶體的厚度及折射率的改率這四

個參數間必須滿足
n

d
2cos
λ

θ
= 這個關係式。 

     上面的推導過程中我們並沒有考慮光在晶體被吸收的影響，這些吸收的成因可能

來自晶體表面的污點或晶體內部本身對讀取光的一些本質吸收特性，當考慮晶體的吸

收影響時，繞射效率需加入因吸收產生的修改項： 

         )
cos

(sin)
cos

exp( 2

θλ
π

θ
αη ndd

b
−

=  

上式即著名的 Kogelnik’s 公式，其中α為晶體的吸收係數、n 是晶體的折射率變化、d

為晶體的厚度、而θ則為記錄光和參考光之間的夾角。 
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3.2 繞射效率的量測與分析 

在我們實際做應用時，我們會在晶體內部記錄全像光柵，在記錄完成後便是要讀

取我們已儲存的資料，此時晶體的繞射效率便很重要，因為它決定了我們在讀取時所

讀到的光強度，若繞射效率過低，那麼我們的光偵測器便無法讀取到繞射光，也使得

我們無法重新讀取到已記錄的資料。從繞射效率對時間的變化關係圖上，我們可以藉

由曲線擬合(curve fitting)來計算出晶體的光柵形成時間常數(build-up time constant)及

光柵衰減的時間常數(decay time constant)。 

 

3.2.1 實驗裝置 

我們使用如圖 3.1 的裝置來量測晶體的繞射效率，由之前的能階結構量測之結困

果，我們發現我們所使用的五個晶體其較深能階的位置都出現在較長波長約 750nm 以

上，因此我們可以使用波長為 633nm 的 He-Ne 雷射做為光源來做量測，而因為矽酸鉍

晶體的反應時間很快，我們必須使用反應時間較快的光偵器來偵測晶體的繞射光，而

為了完整記錄晶體的光柵形成及衰減的行為，我們使用了即時全像光柵讀取方式。 

在裝置圖中，He-Ne 雷射的光源由雷射出射後，先經過λ/2 玻片(此玻片可用來調

整稍後在經過偏極化分光器後所分開的兩束光 Is及 IR的光強度)，接著再經過具有偏極

化功能的分光器，此分光器將入射光束分成兩束，由偏極化分光器的特性可知，從偏

極化分光器測面出射的光其偏極化方向為 S 偏極化，而直接穿透偏極化分光器的光束

則為 P 偏極化，但我們在記錄光柵時，需要使用兩束相同偏極化方向的光來記錄(理論

上只要兩束光的偏極化方向不是互相垂直即可，但若兩束光的偏極化方向相同時，光

束的強度不會再被衰減)，因此我們在直接通過偏極化分光器的光束再加上另一個λ/2

玻片，藉由調整這個λ/2 玻片的方向我們即可使這束光的偏極化方向變成 S 偏極化，

為了控制記錄及讀取光柵，我們在這束光後面加上一個光遮蔽器，然後再使通過偏極

化分光器的這兩束光交會在我們的晶體中，藉由光折變效應來記錄光柵。在記錄完成

後。我們使用另一台同樣為 633nm 波長的 He-Ne 雷射作為讀取光源來讀取己記錄好的
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光柵，我們將此讀取光以平行 Is 光束的方向來讀取光柵，此時繞射光產生在 Is 光束的

路徑上，因此，我們在 Is光的路徑上再擺上一個分光鏡(這個鏡可使垂直入射的光通過，

而傾斜入射的光束則會以相同於入射角的反射角度反射)，最後再以光偵測器偵測此反

射光的強度。其中光遮蔽器的開或關由其控制器作機械式的控制，而光偵測器測得的

數據存取則由電腦來控制。因為我們使用的光偵測器在電腦取值時，需經過類比-數位

的轉換，因此，我們在電腦上讀到的值需再轉換成繞射效率。 

從理論的推導中我們知道，兩束光的記錄夾角會影響晶體的繞射效率，但是因為

這些摻雜的晶體尚未被大量地研究，因此我們對於這些晶體內的一些參數還不是很了

解，所以我們只能大略地推估矽酸鉍晶體的最大繞射效率約出現在兩束光的夾角約為

150 時，因此在我們的繞射效率量測實驗中，為了方便比較各晶體的繞射效率，我們皆

使用這個角度做為兩束光的記錄夾角。 
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圖 3.1 繞射效率量測實驗裝置圖 
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3.2.2 繞射效率的量測結果及分析 

    在量測繞射效率時，我們以晶體塊材作為量測的材料，其大小如下表所示： 

 

晶體樣品 晶體的大小 

矽酸鉍晶體 1cm×0.95cm×1.13cm 

釕元素摻雜之矽酸鉍晶體 0.634cm×1.134cm×0.92cm 

鋨元素摻雜之矽酸鉍晶體 0.635cm×0.565cm×1.055cm 

鈷及鋁元素共同摻雜之矽酸鉍晶體 0.706cm×0.672cm×0.582cm 

 

 

我們分別將各個晶體的繞射效率以圖 3.2 到圖 3.5 來表示，從圖中我們可以看到

似乎未摻雜的矽酸鉍晶體其繞射效率最大，但是由繞射效率的計算公式中我們知道，

晶體的繞射效率和晶體的厚度有關，因此我們必排除晶體厚度的影響，所以我們使用

前面理論中提到的繞射效率計算公式 )
cos

(sin)
cos

exp( 2

θλ
π

θ
αη ndd

b
−

= ，將繞射效率換算成

晶體的折射率變化，以排除晶體厚度的對繞射效率之影響，將其表示於下表中: 

 

晶體樣品 折射率的變化量 

矽酸鉍晶體 6.05E-06 

釕元素摻雜之矽酸鉍晶體 1.33E-05 

鋨元素摻雜之矽酸鉍晶體 6.14E-06 

鈷及鋁元素共同摻雜之矽酸鉍晶體 8.94E-06 

 

 

從上表我們可清楚地看到，釕元素摻雜的矽酸鉍晶體其折射率的改變量最大，其

值為 1.33E-05，而鈷及鋁元素共同摻雜的矽酸鉍晶體其折射率的改變量次之，其值為

8.94E-06，接著為鋨元素摻雜的矽酸鉍晶體其折射率的改變量為 6.14E-06，而未摻雜

表 3.1 量測繞射效率時的晶體塊材大小 

表 3.2  各種晶體的折射率變化量 
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的矽酸鉍晶體其折射率的改變量最小，只有 6.05E-06，這表示這些摻雜可以增加矽酸

鉍晶體內能階上的載子濃度，使得參與反應的載子數增加，而參與反應的載子數增加

時，空間電場的強度也隨之增加，當然在通過一階電光效應後所產生的折射率改變也

相對地增加了。 

由前面的理論說明可知，我們可由繞射效率對時間的變化圖中，藉由曲線擬合

(curve fitting)來計算出晶體的光柵形成時間常數(build-up time constant)及光柵衰減的

時間常數(decay time constant)。其中擬合光柵形成時間常數時我們使用如下的指數函數

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
− )exp(1~

b

tA
τ

η ，τb 即為光柵形成時間常數，類似地，在擬合光柵衰減時間常數時

我們使用如下的指數函數 ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ − )exp(~
d

tA
τ

η ，τd 即為光柵衰減時間常數，將此結果整理

如下表： 

 

晶體樣品 光柵形成時間常數τb (s) 光柵衰減時間常數τd(s)

矽酸鉍晶體 3.608 0.722 

釕元素摻雜之矽酸鉍晶體 0.08 0.019 

鋨元素摻雜之矽酸鉍晶體 0.457 6.817 

鈷及鋁元素共同摻雜之矽

酸鉍晶體 

0.305 0.065 

     

 

由上表中容易對四個晶體做一個比較，我們看到釕元素摻雜的矽酸鉍晶體其光柵形成

時間常數及光柵衰減的時間常數皆為四個晶體中最快的，其值分別為τb=0.08(s)、τ

d=0.019(s)，而釕元素摻雜的矽酸鉍晶體其光柵形成時間常數及光柵衰減的時間常數居

次，其值分別為τb=0.305 (s)、τd=0.065 (s)，至於接下來的鋨元素摻雜的矽酸鉍晶

體，從其繞射效率對時間的變化圖上看來，其表現出來的行為明顯地異於其它的晶體，

表 3.3  各種晶體的光柵形成及衰減時間常數 
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當我們在記錄光柵時，其繞射效率隨著時間增加，但在達到一個極大值後開始隨著時

間的增加而減少，當我們關掉記錄光用讀取光來讀取時，其繞射效率會突然快速增加，

然後再降到零。這樣的一個特性非常的特別，猜想可能是因為晶體中的電子－電洞競

爭(electron-hole competition)，或是因為晶體中的光致色變效應所記錄的振幅光柵的影

響，這部分需要再作電子及電洞在此晶體中的行為量測（如：電子及電洞的遷移），我

們才能知道在此晶體中電子及電洞對晶體在記錄光柵時的影響。 

    因此在鋨元素摻雜的矽酸鉍晶體中我們只選擇了在記錄時繞射效率上的曲線及讀

取時繞射效率下降的曲線來作曲線擬合，所得到的結果為τb=0.457 (s)、τd=6.817 

(s)，最後未摻雜的矽酸鉍晶體其結果為τb=3.608 (s)、τd=0.722 (s)，為四個晶體中

反應時間最長的，因此這些摻雜都增加了矽酸鉍晶體的折射率變化量及其反應時間，

而這些摻雜中又以釕元素的摻雜使矽酸鉍晶體的折射率變化最大且其反應時間也快了

很多。 
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圖 3.2  矽酸鉍晶體的繞射效率隨時間變化圖 
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圖 3.3  鋨元素摻雜的矽酸鉍晶體之繞射效率隨時間變化圖
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圖 3.4  鈷及鋁元素共同摻雜的矽酸鉍晶體之繞射效率隨時間變化圖 
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圖 3.5  釕元素摻雜的矽酸鉍晶體之繞射效率隨時間變化圖 
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第四章 

結論 

使用體積全像來儲存資訊的方法，運用了光學平行處理的特點，可以一次存取大

範圍的二維資料，並且可在同一塊區域內重複儲存多組資料使資料密度提高，因此，

這樣的儲存方法擁有高資訊傳輸速度，以及高儲存密度。因此體積全像資料儲存成為

當前資訊儲存研究領域中，被視為極具潛力的一項技術。根據不同的應用，我們需要

具有不同光折變特性的材料。藉著在材料中摻雜不同的元素，我們可以改變材料的特

性，諸如感光波長、電子遷移率等等，所以，如果能了解不同的摻雜元素或是不同的

摻雜濃度對晶體特性的影響，我們就可以進一步應應不同需求而製造出最佳化的光折

變晶體。 

之前的研究已發現在鈦酸鉍晶體中摻雜釕元素，可以使雜質能階往長波長方向移

動，但是由於鈦酸鉍晶體無法長出大體積的塊材，因此本論文另外選擇了未摻雜的矽

酸鉍晶體及摻雜過渡元素的矽酸鉍晶體來作為研究的對象，希望藉由研究其能階結構

找出這些能階的位置對於我們記錄全像光柵時的影響，也希望能使雜質能階的位置往

長波長方向移動，並且若能夠找到合適的摻雜元素及甚至這些元素的摻雜對光折變效

應的參數之影響，那麼我們便可根據不同的應用需要選擇我們要使用的晶體及元素的

摻雜。 

藉著穿透光譜的量測與分析，我們可以粗略的知道摻雜對晶體所造成的可能的能

階位置；而熱活化能的量測可以讓我們知道淺能階的位置，這些淺能階的位置是影響

全像光柵的暗衰減時間常數的重要因素。在光電導率量測實驗中，由光電導率由突增

的位置我們可以比較精確的指出雜質能階的位置，進而推論摻雜對雜質能階生成的影

響，而這些雜質能階上的載子則是形成光柵最重要的因素。最後我們再藉由繞射效率

對時間變化情形的量測，了解這些能階對我們記錄全像光柵的影響，我們將這些量測

的結果整理如下： 

1. 所有摻雜的矽酸鉍晶體其穿透率都降低了，其中鋨、鈷及鈷和鋁共同摻雜的晶體會
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將矽酸鉍的穿透肩往短波長方向移動，而釕元素摻雜的晶體則將穿透肩往長波長方

向移動。 

2. 在比較這些晶體在漂白態及變色態的穿透率之後，發現所有的晶體都出現了光致色

變效應，這顯示他們都具有至少兩個能階以上，這一點也在後面的暗電導率及光電

導率的量測實驗中，我們量到了不只一個能階而得到了證實。 

3. 在熱活化能的實驗中，我們發現在低溫(室溫到 80oC 之間)，電導率的對數與溫度倒

數之間並不是呈現線性關係，我們推測是因為在室溫下熱沒有辦法激發淺能階上的

載子，只有在比較高溫的時候，熱活化能能階上的載子才會被激發，而主宰整個溫

度和電導率的變化。換句話說，當熱活化能越大，則熱活化能能階開始主宰電導率

變化的溫度也就越高。這一點在暗電導率的實驗上我們可以獲得證實，發現在釕及

鋨元素摻雜的矽酸鉍晶體中，因其熱活化能較低，所以它們的電導率之對數與溫度

倒數之間的線性關係一直從高溫延續到室溫，而熱活化能較高的鈷元素及鈷和鋁元

素共同摻雜及完全未摻雜的矽酸鉍晶體其電導率之對數與溫度倒數之間的關係在

只在較高溫時符合線性關係，也因此我們在做曲線擬合時，只取這幾個晶體在較高

溫度下所呈現的線性關係部分而已。 

4. 從熱活化能的量測實驗，可看到摻雜會使熱活化能減小，其中釕元素及鋨元素的摻

雜有較明顯的變化。 

5. 而在光電導的頻譜圖中我們發現，除了在 470nm 處五個晶體都有能階存在外，在長

波長 750nm 附近也都看到這些晶體有能階的存在，這也使用我們在接下來的繞射效

率實驗中選用較便宜的 He-Ne 雷射作為光源。 

6. 最後在繞射效率對時間變化的量測實驗中，我們看到了淺能階對光柵讀取時的影

響，當淺能階位置越靠近傳導帶時，光柵的衰滅速度越快。 

7. 我們也在繞射效率對時間變化的量測實驗中發現了鋨元素摻雜的矽酸鉍晶體其特

殊的行為，這個特別的行為值得我們深入再探討，初步認為這個行為的產生原因為

晶體中電子－電洞的競爭或是由於光致色變效應所產生的振幅光柵所引起的，不過

這一部分需要再做一些實驗才能得到證實。 



 68

8. 從全像光柵的繞射效率實驗中，也可看到摻雜會增加晶體的折射率變化量，其中又

以釕元素摻雜的晶體其折射率的變化量最大。 

由以上的實驗結果，我們發現矽酸鉍晶體亦有可能使用釕元素及鋨元素的摻雜來

使其感光波長往長波長方向移動，但是鋨元素摻雜的晶體在記錄全像光柵時，在記錄

一段時間後繞射效率會降低，這樣的特性並不是我們希望的，因此鋨元素的摻雜不如

釕元素摻雜的晶體來得好，而且最大的折射率變化量及最快反應時間也在摻雜釕元素

的晶體中出現，因此釕元素的摻雜能使矽酸鉍晶體產生我們所期望的改變，若我們能

夠進一步知道釕元素的摻雜濃度增加時，矽酸鉍晶體的雜質能階出現位置是否會像鈦

酸鉍晶體一樣往更長波長方向移動，這樣我們就可以藉由調整釕元素的摻雜濃度來控

制我們希望的感光波長位置，如此一來，我們就可以使用更便宜的半導體雷射作為光

源，並使用可製做成大體積塊材的矽酸鉍晶體做為商業化量產的材料。 
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