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内 　容 　简 　介

　 　 光折变晶体材料科学是一门新兴的学科 ，它在当前的高科技 、 新材料

领域中占有十分重要的地位 ，其实际应用价值非常巨大 ，是当前世界各国

竞争十分剧烈的领域之一 ．本书前 ６ 章为概论部分 ，主要论述光折变效应

的机理 、 光折变材料的基本性能 、 光折变中心 、 光折变晶体的掺杂 、 光折

变测量 ；后 ６ 章为专题部分 ，主要介绍铌酸锂 、 钽酸锂 、 钨青铜型铌酸盐

光折变晶体材料 、 钙钛矿型光折变晶体钛酸钡和铌酸钾 、 硅铋族立方氧化

物晶体硅酸铋和锗酸铋以及碲酸铋 、 砷化镓 、 碲化镓等光折变晶体的生

长 、 结构 、 性能和应用等 ．每章末尾还有精选出来的参考文献 ．

本书可供材料 、 光信息存储 、 光通信 、 光电信息等科学与技术及固体

物理 、 固体化学等的科技人员 、 工程技术人员参阅 ，也可作为大专院校有

关专业的教学用书 ．
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枟应用物理学丛书枠 出版说明

１９７８年夏在庐山召开的中国物理学会年会 （ “十年动乱” 结

束后的全国物理学界第一次大型学术会议） 上 ，部分与会专家与

学者经过充分酝酿和热烈讨论后一致认为 ，为了迎接科学春天的

到来和追赶世界先进科学技术水平 ，有必要编辑出版一套 枟实验

物理学丛书枠 ，并组成以钱临照院士为主编 ，王淦昌等 ５位院士

为副主编 ，王之江 、王业宁等 ２６位院士或专家为编委的 枟实验

物理学丛书枠 编委会 ．

２０年来 ，这套丛书在钱临照院士的主持下 ，通过编委们的

积极工作 （有的编委还亲自撰稿） ，先后出版了 枟实验的数据处

理枠 、 枟X射线衍射貌相学枠 、 枟粒子与固体相互作用物理学枠 、 枟压

电与铁电材料的测量枠 、 枟电介质的测量枠 、 枟物理技术在考古学中

的应用枠 及 枟材料科学中的介电谱技术枠 等 ２０部实验物理学著

作 ．这些著作都是实验 、科研和教学的系统总结 ，出版后受到读

者的欢迎和好评 ，有不少被评为国家级 、部级和院校级的优秀科

技图书 ，如 枟实验的数据处理枠 一书获国家优秀科技图书一等

奖 ．这套丛书的陆续出版 ，在社会上引起较大影响 ，在科研 、教

学 、经济建设和国防建设中发挥了积极的作用 ．

改革开放以来 ，我国在各个方面发生了翻天覆地的变化 ，经

济体制由计划经济逐步转向社会主义市场经济 ，科学技术和教育

也得到了空前的发展 ．为了适应社会主义市场经济的需要和满足

社会的需求 ，我们决定对原丛书的出版宗旨 、选题方向做相应的

调整 ，重新组建编委会 ，并将原丛书更名为 枟应用物理学丛书枠 ，

使新丛书能在 “科教兴国” 和将科学技术转化为生产力的伟大实

践中发挥更大的作用 ．

枟应用物理学丛书枠 的出版宗旨和选题方向如下 ：
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１畅 密切联系当前科研 、教学和生产的实际需要 ，介绍应用

物理学各领域的基本原理 、实验方法 、仪器设备及其在相关领域

中的应用 ，并兼顾有关交叉学科 ．

２畅 反映国内外最新的实验研究与技术水平和发展方向 ，并

注重实用性 ．

３畅 以大专院校师生以及科研单位 、国防部门 、工矿企业的

科研人员为对象 ，理论与实践紧密联系 ．

这套丛书将按照 “精而准 ，系统化” 的原则 ，力求保持并发

展原 枟实验物理学丛书枠 已形成的风格和特色 ，多出书 、出好

书 ．

需要强调的是 ， 枟应用物理学丛书枠 将优先出版那些有助于

将科学技术转化为生产力以及对社会和国民经济建设有重大作用

和应用前景的著作 ．

我们坚信 ，在编委们的共同努力下 ，在广大科研和教学人员

的积极参与和大力支持下 ， 枟应用物理学丛书枠 的出版将对我国

科学技术和教育事业的持续发展发挥积极的作用 ！

编委会
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序 　 　言

自从 １９６６年 Askin等人在 LiNbO３ 晶体和 LiTaO３ 晶体中首

先发现光折变效应以来 ，作为非线性光学的重要分支 ———光折变

非线性光学 ，得到了人们愈来愈多的关注 ，并在光学信息处理 、

自泵浦相位共轭 、三维全息存储 、相关识别 、光互联等许多领域

获得了广泛应用 ．

光折变非线性光学领域的研究是沿两条途径发展的 ，一是研

制高性能高质量的光折变材料 ，另一条途径是研究光折变晶体的

各种非线性特性及其在光学存储 、光学信息处理和光计算机中的

应用 ．研制高性能光折变晶体可以通过寻找新型晶体材料或在已

发现具有光折变效应的晶体中进行各种元素的掺杂改性来实现 ．

随着光折变非线性光学研究和应用领域的不断深入和扩展 ，

以及电子计算机等科学技术的飞速发展 ，对光折变晶体材料质量

和品种的要求越来越高 ，需求量迅速增加 ；新的 、高性能的光折

变晶体材料不断涌现 ；光折变晶体材料的结构 、生长和性能的研

究不断深入 ；光折变晶体材料的改性工作取得重大进展 ．因此 ，

很需要一部有助于从事光折变非线性光学及其材料研究的人员加

强理论基础 、提高科学水平的有关光折变晶体材料的书籍 ，该书

的出版正好迎合了时代的要求和满足有关读者的急需 ．

几位作者多年来从事光折变晶体材料的研究工作 ，博览了大

量的科学文献 ．该书概括了近年来光折变非线性光学和光折变晶

体材料的研究成果 ，反映了这个领域的全貌和发展动态 ，系统地

论述了光折变晶体材料的结构 、生长 、性能和应用 ，尤其是详细

论述了晶体材料的光折变性能和机制 ，以及多种光折变性能优良

的晶体材料的生长工艺 、掺杂改性及其在各个领域中的应用 ．该
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书是晶体材料和非线性光折变光学两个学科的结合 ，它的出版将

对相关领域的研究工作起到指导作用 ．
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前 　 　言

光折变晶体材料科学是一门在晶体材料的基础上发展起来的

新兴学科 ，它与物理光学 、化学 、结晶学和材料学等学科密切相

关 ，并结合了晶体生长技术和光电子工程等领域的成果 ，既涉及

现代理论研究 ，又具有巨大的实际应用价值 ，因此从它诞生之日

起 ，就引起了人们的浓厚兴趣 ，一直是热门的重要前沿研究课题

之一 ．

经过几十年的探索和研究 ，同时吸收和借鉴了相关领域的研

究成果 ，光折变晶体材料科学的发展取得了重大的进展 ．人们已

经发现了大量的光折变材料 ，并且从被动地试探现有的材料是否

具有光折变效应发展到有目的的合成 、制备 、以及控制 、改善材

料的性能 ．光折变新现象 、新效应持续地被发现和报道 ，光折变

晶体材料向着更大尺寸 、更高品质的目标不断地进步 ．利用光折

变晶体材料 ，人们已经实现了 ，并且仍在不停地探索不同的光学

信息处理 、运算器件和系统 ．

本书比较系统地论述了光折变晶体材料的结构 、生长 、性能

和应用 ，以及它们之间的关系 ，将光折变效应和光折变材料有机

地结合在一起 ，具有较强的针对性和实用性 ．本书前六章为概论

部分 ，其中第二章讨论光折变效应的机理 ，并介绍了几种电荷输

运模型 ；第三章讨论光折变材料的基本性能参数 ，并且针对全息

光存储应用着重论述了光折变晶体应该具备的条件 ；第四章和第

五章重点讨论光折变晶体中的掺杂行为及其对光折变效应的增强

作用 ，这一部分内容对晶体材料性能的改进具有重要意义 ，也是

作者所在课题组几十年来努力探索的研究课题 ；第六章介绍常用

的光折变晶体材料性能参数的测试方法 ．本书后五章为专题部

分 ，分别介绍了研究得最为深入广泛的几种光折变晶体 ，如铌酸
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锂 、钛酸钡 、铌酸钾 、 铌酸锶钡 （钾钠铌酸锶钡） 、 铌酸铅钡 、

硅酸铋 、锗酸铋 、碲酸铋 、砷化镓 、碲化镉等 ，论述了这些晶体

材料的生长制备 、结构 、性能及其应用 ．

需要指出的是 ，光折变晶体材料和光折变效应的研究领域中

还存在着一些尚未完全阐明的令人困扰的问题 ，本书给出的是一

些比较成熟的结论 ，但也不能排除这些研究结果会有进一步发

展 ．

本书第一章至第六章由李铭华撰写 ，第七章由甄西合撰写 ，

第八章由徐悟生撰写 ，第九章由杨春晖撰写 ，第十章由徐玉恒撰

写 ，第十一章由郑威撰写 ．全书由哈尔滨工业大学光电信息中心

长江学者王彪教授统审 ，刘景和博导作序 ，高惠德教授 、王锐教

授 、赵业权教授对部分章节进行审阅并提出宝贵意见 ，在此 ，著

者表示衷心感谢 ．由于作者水平有限 ，撰写错误在所难免 ，敬请

读者批评指正 ．

此外 ，还要特别强调的是 ，本书的顺利出版是得到了各方面

的大力支持 ，特别是下列单位和项目的资助 ：

中国科学院科学出版基金 ；

国家自然科学基金 （５０２０２００５） ；

山东大学晶体材料国家重点实验室 ；

国家重点基础研究项目 ９７３ （G１９９９０３３０） ；

哈尔滨工业大学出版基金 ；

国家杰出青年基金 ；

国家教育部长江学者奖励计划 ；

国家 （８６３计划） 项目 “超大容量快速光学存储材料及器件

的研制” ．

在此 ，对上述单位再次表示衷心致谢 ．

著 　者
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第一章 　概 　 　述

在广义上 ，光折变材料是指那些由光照引起了折射率变化的

材料 ，光折变效应又特指这样的折射率变化 ：由于电荷载流子被激

发 ，通过迁移被重新俘获 ，造成电荷的重新分布 ，建立起内电场 ，并

由于电光效应使材料的折射率受到调制 ．自 １９６６年光折变效应被

人们认识以来 ，几十年来相关的研究不断深入 ，其应用范围不断扩

大 ，形成了非线性光学的一个重要分支 ———光折变非线性光学 ．作

为物质基础 ，光折变材料的研究和发展 ，是光折变非线性光学学科

发展的关键因素 ．本章简要地介绍光折变效应 、光折变晶体材料的

发展及其应用领域 ．

§ １ ．１ 　光折变效应

光致折射率变化效应 ，简称光折变效应 ，是指电光材料的折射

率在空间调制光强或非均匀光强的辐照下 ，发生了相应的变化 ．具

体过程可概括如下［１］
：

光照之前 ，晶体中的电子被束缚在价带中 ，不能自由运动 ，在

空间调制光或非均匀光的辐照下 ，光照区内的电子被激发出来 ，进

入相邻的导带 ，同时在价带中留下空穴 ．导带中的电子和价带中的

空穴都可以自由地运动 ，这就是所谓的光生载流子 ．载流子在晶体

中的运动形式有三种 ：（１）由于晶体各部分受光照射的强度不同 ，

因此光生载流子的浓度存在梯度分布 ，造成了载流子的扩散运动 ；

（２）电荷在外加电场或晶体内电场的作用下产生漂移运动 ，内电场

是由于晶体内正负电荷中心的分离造成的 ；（３）对于铁电晶体 ，其

晶胞结构的不对称导致了一个自发电极矩 ．经单畴化处理后的晶

体 ，每个晶胞的自发电极矩取向一致 ，相当于一个宏观的内电场 ．
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光生载流子在此电场作用下产生迁移运动 ，这就是光伏打作用 ．不

同的光折变材料 ，这三种电荷迁移运动各自占的比例不同 ．电荷迁

移的结果造成了正负电荷中心的分离 ．另一方面 ，运动着的载流子

又可能重新被离子等陷阱中心俘获 ，还可再吸收光子进行再激发 ．

经过一系列的激发 迁移 俘获 再激发过程 ，载流子最终离开光照

区 ，在暗区定居下来 ，此时光激发过程不再进行 ．这样运动的结果 ，

在晶体内形成了与光强的空间分布相对应的电荷的空间分布 ．根

据泊松方程 ，这样的空间电荷分布必将产生相应的空间电荷场 Esc ，

并通过电光效应 ，调制晶体的折射率 ，即在晶体中写入体相位光

栅 ．综上所述 ，介质产生光折变效应的必要条件是介质对光有吸

收 ，介质中存在可运动的光生载流子 ，以及有非零的电光系数 ．

光折变效应有两个显著的特点 ，其一是光折变效应的大小只

与入射光子的能量有关 ，而与光强无关 ．对于毫瓦数量级的弱光 ，

只要有足够的时间 ，同样会产生折射率变化 ．第二个特点是对光强

的非空间定域响应 ，折射率光栅与入射的光强分布之间存在一个

相位差 ，这个相位差的存在是光束在晶体内发生耦合作用的原因

所在 ，也是许多非线性光学效应产生的根源 ．

§ １ ．２ 　光折变晶体材料

光折变材料指那些由光致空间电荷场通过线性电光效应引起

折射率变化的电光材料 ．几乎在所有的电光材料中都观察到了光

折变效应 ，人们已先后在无机非金属晶体材料 ，如铌酸锂

（LiNbO３ ） 、钽酸锂（LiTaO３ ） 、钛酸钡（BaTiO３ ） 、铌酸钾（KNbO３ ） 、

钽铌酸钾 ［K （Ta ，Nb）O３ ］ 、铌酸钡钠 （Ba２NaNb３O１５ ） 、铌酸锶钡

（Ba１ － xSr xNb２O６ ，０ ．２５ ＜ x ＜ ０ ．７５） 、硅酸铋 （Bi１２ SiO２０ ） 、锗酸铋

（Bi１２GeO２０ ） 、钛酸铋（Bi１２ TiO２０ ） ，陶瓷材料（Pb ，La）（Zr ，Ti）O３ ，半

导体材料砷化镓（GaAs） 、磷化铟（InP） 、碲化镉（CdTe）以及有机材
料 COANP ，bisANPDA 等材料中都观察到显著的光致折射率变
化 ．这些材料的光学 、电学和结构特性差别都非常大 ，但它们有几
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个共同点 ，如晶格较易被扭曲 ，可在光致内电场的作用下发生晶格

结构的畸变 ，并进一步导致折射率改变 ；晶体内部含有大量缺陷 ，

用于充当电荷载流子的施主和陷阱等 ．

不同的光折变材料的特性不同 ，取决于材料的带宽 、材料中杂

质离子施主和陷阱的能级位置和浓度 、以及辐照光源的波长等 ．光

折变晶体是那些没有对称中心的晶体 ，它们可以大致归为三类 ．

1 ．2 ．1 　铁电体

铁电体晶体具有较大的电光系数 ，因此能达到很高的衍射效

率 ，在许多场合下 ，仅仅因为晶体本身的光吸收 ，使得衍射效率低

于 １００％ ．另一方面 ，铁电晶体具有大的最大折射率变化（Δ n）和
长的暗存储时间 ，使得它们非常适用于全息存储 ．铁电晶体的另一

个显著特点是存在结构相变 ，发生在居里点附近 ，此时材料的许多

性能都会发生明显改变 ．铁电光折变晶体材料的种类如下 ：

１畅 钙钛矿结构晶体 　其通式为 ABO３ ，由 BO６ 八面体以共顶

角方式联结成晶格骨架 ，一价或二价金属离子 A则填充在八面体
之间的空隙内 ．典型的钙钛矿结构铁电氧化物晶体包括钛酸钡

（BaTiO３ ） ，铌酸钾（KNbO３ ）和钽铌酸钾（KNb１ － xTa xO３ ，KTN ）等 ，

其有关的光折变参数列于表 １ ．１中［２］
．

钙钛矿结构光折变晶体的显著特点是 ，其电光系数大 ，光折变

效应较强 ，具有广泛的应用 ．表 １ ．１中列出的三种晶体都是人们研

究得较多的材料 ，尤其是 BaTiO３ 晶体 ．这三种晶体的缺点是很难

获得大尺寸完全单畴化的晶体 ，从而限制了它们的应用 ．

２畅 钨青铜结构晶体 　 其通式为 （A１ ）２ （A２ ）４ （B１ ）２ （B２ ）８

唱（C）４O３０ ，其中由（B１ ）O６ 和（B２ ）O６ 八面体构成晶格骨架 ．另外还

有三种不同的空隙 ，即 １２配位的（A１ ） ，１５配位的（A２ ）和 ９配位的

C位 ，A１ ，A２ 和 C间隙可以填充不同价态的阳离子 ，从而形成各种

钨青铜结构的化合物 ．这些阳离子间隙可以被完全填满 ，也可以保

留作为空位 ，因此具有钨青铜结构的晶体组分变化范围较大 ，内部

缺陷结构复杂 ，易于掺杂 ，为其光折变效应的掺杂优化提供了很多
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的可能 ．

表 1 ．1 　钙钛矿结构有关光折变晶体的光折变参数
材料 BaTiO３ oKNbO３ 6KTN

居里点／ ℃ １２０ .２２５ 貂９０ 9

对称性 ４ �mm mm ２ "４ 挝mm
折射率 no ＝ ２  ．４８４ na ＝ ２ 挝．３３３ no ＝ ２ %．３１８

ne ＝ ２  ．４２４ nb ＝ ２ 父．３３９４ ne ＝ ２ #．２７５

nc ＝ ２ 怂．２１２

介电系数 ε１１ �＝ ３７７０ ε１１ 噰＝ １４０ Ε１１ 种＝ １６００

ε３３ 亮＝ １３５ ε２２ s＝ １２００ ε３３ 噜＝ ４００

ε３３ 湝＝ ４０

电光系数 γ１３ 膊＝ １９ ．５ γ１３ 　＝ ２８ γ１３ 浇＝ － １００

／pm·V － １  γ３３ 圹＝ ９７ γ２３ 崓＝ １ ．３ γ４２ �＝ ２ × １０
４

γ４２ Q＝ γ５１ ＝ １６４０ γ３３ 　＝ ６４ γ３３ 骀＝ ２４０

γ４２ 崓＝ ３８０

γ５１ 崓＝ １０５

电荷类型 空穴或电子 电子或空穴 空穴

受主浓度 NA ／cm － ３ 妹
１０ 弿１６ ～ １０１８ １０ U１５ ～ １０１８ １０ �１５ ～ １０１７

灵敏度 S ／cm２  ·J － １ ０ 热．６７ ２ ＃．２

电荷迁移率 μ／cm２  ·V － １s － １ ０ 苘．５ ０ <．２ ～ ０ ．６

复合系数 γR／cm３ Q
·s － １

５ 墘× １０ － ８ ３  ．３ × １０ － １３

Σ ０ M．３３ ～ ０ ．９８

τdi／s ６７ 镲（ Io ＝ ０ ．１W／cm２）

０ 破．３（ Io ＝ ２０W／cm２） ≤ ３ y× １０ － ６

τR／s １ `．０ × １０ － ９

τI／s ０ 北．３（ Io ＝ ０ ．１W／cm２） ６  ．２５ × １０ － ２

１ 晻．３ × １０ － ３（２０W／cm２） （５０ gW／cm２）

σd／Ω
－ １ 倐
·cm － １

６ |× １０ － １２ １０ -－ ２ ～ １０ － １４ ７ 洓× １０ － １１

σph／Ω
－ １ 弿
·cm － １

１ '．４ × １０ － ５

（０ *．１W／cm２
）

μτR／cm２ Ζ·V － １
５ |× １０

－ １０
２  ．３ × １０

－ １０
２ 洓× １０

－ １０

７ '．６ × １０ － ８

（还原样品）

L ph／nm ７ 热± １ ０ 珑（KNbO３ ：Ta）
L D／nm １００ 耨± ５ １５０ 贩± ７ １０ 珑～ ４０

L s／nm ０ M．７５ ± ０ ．０４ １ (．１ ± ０ ．０５

与其他光折变材料相比 ，钨青铜型材料有以下特点 ：（１）电光
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系数张量中不为零的元素比钙钛矿型晶体多 ；（２）具有简单的畴

结构 ，极化较容易 ；（３）具有大的电光效应且可通过晶体组分的调

整来改变电光系数的大小（见表 １ ．２） ；（４）可以制备相变晶界化合

物 ，具有非常大的极化率和电光系数 ；（５） 结构空位多 ，易于引入

其他的光折变杂质中心以增强其光折变效应 ．

典型的钨青铜结构光折变晶体包括 ：铌酸锶钡 Sr xBa１ － x

Nb２O６ （SBN ，０ ．２５ ＜ x ＜ ０ ．７５ ） ，钾钠铌酸锶钡 （K yNa１ － y ）a

（Sr xBa１ － x ）bNb２O６ （KNSBN ） ，铌酸铅钡 Pb xBa１ － x Nb２O６ （PBN ）

等 ．表 １ ．２列出了这些晶体的光折变参数 ．这些晶体通常采用熔体

生长技术 ，较易得到大尺寸的单畴晶体 ．

表 1 ．2 　钨青铜结构晶体 SBN ，KNSBN ，PBN的光折变参数［2 ～ 4］

材料 SBN ：６０ oSBN ：７５  KNSBN PBN
居里点 ／ ℃ ７８  ５６ 创１７５ 缮３００ %～ ４００

折射率 no ＝ ２ �．３６ ，

ne ＝ ２ ．３３

no ＝ ２ 　．３５ ，

ne ＝ ２ ．３６

ne ＝ ２ c．２７ ，

no ＝ ２ ．４１

（波长／nm） （５１４ $） （５１４ 缮） （６３３ 寣）

介电常数 ε１１ ⅱ＝ ４７０ ，

ε３３ ＝ ８８０

ε１１ F＝ ５００ ，

ε３３ ＝ ３０００

ε１１ G＝ ７００ ，

ε３３ ＝ １７０

电光系数

／pm·V － １ 槝

γ１３ 技＝ ４７ ，

γ３３ ＝ ２３５

γ１３ `＝ ５０ ，

γ３３ ＝ １４００
γ３３ a＝ １７０

γ１３ $＝ ３２ ，

γ３３ ＝ １６０

γ４２ 行＝ ３０ γ４２ u＝ ４２ γ４２ a＝ ３５０ γ５１  ＝ １６００

电荷类型 电子 电子 电子

受主浓度／cm － ３  
１０ 剟１６

～ １０
１７

～ １０ 览１６
１０ )１６

～ １０
１７

载流子迁移率和

寿命之积／cm２ 帋·V － １ （１ 腚．７ ～ ５ ．６） × １０ － １０ １ 眄．７ × １０ － １０

暗电导／Ω － １ [·cm － １ （０ 哪．１４ ～ ２ ．６５） × １０ － １０ １ 眄．４ × １０ － １１

３畅 类钙钛矿结构晶体 　 LiNbO３ 和 LiTaO３ 也具有由 BO６ 氧

八面体组成的 ABO３ 晶格 ，但与钙钛矿结构不同的是这些氧八面

体是通过共用氧三角平面 ，沿三重极轴 c连接起来 ．从极轴看去阳

离子的排列次序为 Nb（Ta） 、空位 、Li 、Nb（Ta）、空位 、Li ，⋯ ．LiNb唱O３
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和 LiTaO３ 两种晶体均采用提拉法从熔体中生长 ，且居里温度分

别高达 １２１０ ℃和 ６６５ ℃ ．与其他铁电光折变晶体相比 ，这两种晶体

更易于获得大尺寸高质量的单畴单晶 ，且不必担心在长期使用过

程中退极化 ．在 LiNbO３ 晶体中通常掺入 Fe杂质以增强其光折变
性能 ，LiNbO３ ：Fe晶体也是目前最通用的光折变三维全息记录材
料 ．表 １ ．３列出了 LiNbO３ 和 LiTaO３ 晶体的部分光折变参数 ．

表 1 ．3 　 LiNbO3 和 LiTaO3 晶体的有关光折变参数

材料 LiNbO３ 热LiTaO３ 殮

折射率 no ＝ ２ 拻．３２３ ne ＝ ２ ．２３４ no ＝ ２ A．１８３４ ne ＝ ２ ．１８７８

（λ ＝ ５３２ 弿nm） （λ ＝ ６００ gnm）

介电常数 ε１１ 烫＝ ε２２ ＝ ７８ ε１１ い＝ ε２２ ＝ ５１

ε３３ '＝ ３２ ε３３ �＝ ４５

电光系数 γ１３ 帋＝ １０ ，γ３３ ＝ ３３ γ１３ {＝ ７ ，γ３３ ＝ ３０

／pm·V － １  γ２２ z＝ ６ ．８ ，γ５１ ＝ ３２ γ２２ {＝ １ ，γ５１ ＝ ２０

NA ／cm － ３  
６ 殚× １０１６

μ／cm２ I
·V － １s － １ ０ .．８

γR／cm３ ＃·s － １
１０ 4－ １３

τR／s ０  ．０１３

1 ．2 ．2 　硅铋族立方氧化物晶体

这类材料主要包括硅酸铋 Bi１２SiO２０ （BSO） ，锗酸铋 Bi１２GeO２０

（BGO） ，它们都具有顺电电光和光导特性 ．晶体属立方结构 ，４３ m
对称点群 ，无外加电场时晶体为各向同性 ，在外电场作用下表现出

双折射 ．与铁电氧化物晶体相比 ，这类晶体具有较强的旋光系数 ，

在光折变应用时必须考虑晶体对光束偏振性的影响 ．这类晶体的

应用一般采用两种不同的光路配置 ，一种是光栅矢量平行于晶体

［００１］面 ，以获得最大的光衍射效率 ，常用于记录全息图 ．另一种是

光栅矢量垂直于晶体［００１］面 ，对应着最大的光束耦合作用 ，常用
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于相干光放大和光学相位共轭［５］
．表 １ ．４列出了 BSO 和 BGO 晶

体的光折变参数 ，与铁电氧化物光折变晶体相比 ，这两种晶体的电

光系数虽然较小 ，光折变效应也较弱 ，但由于它们是光电导材料 ，

因此具有很快的光折变响应速度 ．如果采用外加直流或交流电场

等方法 ，也可以增强这些晶体的光折变效应 ，以满足实际应用的需

要 ．

BSO和 BGO晶体采用提拉法生长 ，易于获得大尺寸高质量

的晶体（见表 １ ．４） ．

表 1 ．4 　 BSO ，BGO ，BTO ，Bi4Ge3O12光折变参数

材料 BSO BGO
折射率 ２  ．６５０ ２ ．６１５ ２ ．５３０ ２  ．６

λ／nm （５１５ 耨） 　 （６３３）

介电系数 ５６ l４８ D

γ４１  ／pm·V － １ ４ 煙．２５ 　 ３ ．８１ ３ w．６７ 　 ３ ．２９

（λ／nm） （８５０ �） （８５０ X）

旋光系数／（°／mm） ４５ 热　 ２２ 　 １１ ２０ 创．５ 　 ９ ．５

λ／nm （６３３  ） （８５０） （８５０ X）

NA ／（cm － ３  ） １０ O１６

μ／cm２ I
·V － １s － １ ０ 煙．２４（室温）

μτR／cm２ Ζ·V － １
１０ B－ ７ ０ v．８４ × １０ － ７

σ／Ω － １ s·cm － １ １０ 4－ １８ １０  － １４

1 ．2 ．3 　半导体光折变材料

半导体光折变材料具有大的电荷迁移率 、高的光电导和很快

的响应速度 ，但它们的电光系数很小 ，必须借助于外加电场来得到

较大的空间电荷场［６］
．这类材料的光谱响应波段在红外区的

０ ．９５ ～ １ ．３５ μm处 ，且载流子的迁移率 、寿命以及迁移特征长度等

性能参数都与外加电场有关 ，例如 GaAs中外加交流电场时会大
·７·



大降低电荷迁移率与寿命之积 μτR ，在 CdTe中当外加电场强度超
过 １３ kV／cm时也会导致电荷迁移率下降等［７ ～ ９］

．

掺杂对半导体材料的光折变效应同样具有增强作用 ，常见的

块状掺杂半导体晶体包括 GaAs ：Cr ，InP ：Fe ，CdTe ：Fe ，CdTe ：V
等 ．另外 ，半导体量子阱结构 （如 AlGaAs／GaAs［１０］ ） ，通过斯塔克

（Stark）量子限制效应使得光折变效应大大增强 ．

除了上述几类光折变晶体之外 ，有机聚合物材料也是近年来

发展迅速的一类新型光折变材料 ．与无机材料相比 ，有机聚合物光

折变材料最大的特点是具有较小的介电系数 ，较大的品质因素 ，成

分和性能的均匀性高 ，种类繁多却更容易制备和掺杂并可以制成

薄膜 ．正是由于它们在应用上具有无机晶体无法比拟的优越性 ，有

机聚合物在相对短暂的时间内成为最具有吸引力的光折变材料之

一 ．此外 ，高度透明的电光陶瓷如 PLZT 等也具有光折变效应 ．

§ １ ．３ 　光折变材料的发展

１９６６年 ，贝尔（Bell）实验室首次在 LiNbO３ 晶体的激光倍频实

验中发现了光折变效应［１１］
，当时把这种由于折射率的不均匀改变

导致的光束散射和畸变称为“光损伤” ．后来人们认识到这种“光损

伤”在暗处可保留相当长的时间 ，而在强的均匀光照下或在 ２００ ℃

以上加热情况下又可被擦除而恢复原状 ．因此 ，Chen等人［１２ ，１３］提

出将这种性质用于全息光学记录 ，从此光折变效应的研究工作迅

速地在世界范围内开展起来 ．

２０世纪 ７０年代以来 ，人们对光折变效应进行了深入的理论

研究 ．１９７９年 ，Kuktharev等人［１４］提出了带输运模型 ，被公认为是

描述光折变效应的理论基础 ．该模型给出了一组动力学方程 ，较全

面地分析了光折变效应的微观过程 ，能很好地解释许多光折变现

象 ．稍后 ，Feinberg等人［１５］也提出了另一种光折变理论模型 ，即跳

跃模型 ，把电荷的迁移看作是从一个陷阱位置向另一个陷阱位置

的跳跃过程 ，该模型也能很好地解释稳态光折变现象 ．由于光折变
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掺杂晶体研究的进展 ，相应的理论模型也不断出现［１６ ，１７］
，这些模

型一般用于描述含单个或多个光折变中心的晶体中的电荷输运过

程和稳态空间电荷场 ．在理论研究的同时 ，光折变材料的发展也是

十分迅速的 ，可归纳为以下几个方面［１８］
：

（１）获得大尺寸高质量的晶体 ．包括寻找合适的原料成分和

晶体生长方法 ，探索最佳的工艺条件 ，如生长工艺 ，退火工艺和极

化等 ．以铌酸锂晶体的生长为例 ，采用提拉法最多只能从固液同成

分配比（Li／Nb ＝ ４８ ．６／５１ ．４）的熔体中得到直径超过 １２０ nm 的高
质量富铌 LiNbO３ 晶体 ．如果要获得理想化学配比的晶体 ，则必须

对提拉法加以改进 ，采用双坩埚连续供料技术［１９］
，或改用助熔剂

法［２０］
．

（２）掺杂或组元替代 ．目的是在晶体中引入光折变缺陷中心 ，

增强晶体的光折变效应 ．目前这方面的工作还主要依靠实验摸索 ．

（３）光折变新材料的探索 ．光折变效应首先在铁电氧化物晶

体上被发现 ，然后相关的研究工作又相继扩展到立方硅铋族氧化

物晶体 、半导体晶体 、有机聚合物 、液晶等其他材料上 ．为了满足不

断提高的应用需求 ，探索光折变新材料的工作将会继续进行下去 ．

（４）系统的物理和物化分析表征 ．包括晶体的成分 、结构 、光

学 、介电 、电光 、以及光折变性能等 ，还有掺杂离子的缺陷结构和作

用机理 ，以及氧化 、还原和退火处理对掺杂离子和光折变效应的影

响等等 ．

§ １ ．４ 　光折变材料的应用

光折变材料的应用领域十分广泛 ，本节仅简要介绍与光束耦

合作用有关的几种光折变材料的应用 ．

1 ．4 ．1 　光存储

全息信息存储是光折变材料最吸引人的应用之一 ，其原理是

利用光折变折射率光栅记录和读取全息图 ．与普通全息光栅不同 ，
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在光折变材料中全息图的记录和读取过程中存在光束之间的能量

转移 ．全息存储所需要的材料性能 ，如衍射效率 、灵敏度和响应速

度等 ，主要依赖于材料本身的性质 ，而且可以通过掺杂等手段加以

改善 ．另外 ，人们还发展了折射率光栅的定影技术来长期保存晶体

内所存储的信息 ，如畴反转技术［２１ ，２２］
、热定影技术［２３］等 ．由于这

些技术要求在晶体上施加外电场或加热 ，为实验操作带来了不便 ，

近年来又发展了双光子全息存储［２４ ，２５］
，即利用第二束光束来控

制记录的信息不被擦除 ．

多重存储技术可实现在同一块光折变晶体上记录多幅全息

图 ，其实现方法包括角度多路曝光和使用多波长记录光等 ．在多重

存储应用中需要额外考虑的因素是各全息图之间的串扰光学关联

存储 ，具有利用部分信息再现全部存储信息的能力 ．采用光折变晶

体相位共轭技术 ，可以实现光学关联存储 ，且结构简单 、处理能力

强 ．

1 ．4 ．2 　图像放大

光束在光折变晶体中 ，由于耦合作用可以产生非常大的能量

转移 ，利用这种特性可以实现弱信号的放大 ．在实际应用中光折变

晶体的放大倍数和信噪比是两个最根本的性能指标 ．

1 ．4 ．3 　实时和动态干涉计量

动态干涉计量可以通过观察两束光的干涉条纹来测量物体的

结构缺陷或振动情况 ．利用光折变晶体实现实时和动态干涉计量 ，

对携有物体信息的信号光同时还有放大功能 ，在显微观察 、动态记

录等方面有重要应用 ．此外利用光折变材料还可以实现光学逻辑

和加减运算 、图像的反转和边缘增强 、光互联 、光束导向等应用 ．

1 ．4 ．4 　光折变材料的选择

不同的应用技术要求光折变材料具有不同的性能 ，如有时要

求衍射效率高 ，有时又要求响应速度快等 ．表 １ ．５列出了若干光折
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变晶体的基本性能和应用领域 ．

表 1 ．5 　若干光折变晶体的基本性能和应用领域［2］

材料

性 　 　 能

响应时间 光强（波长）
增益系数

／cm － １ 谮

四波混频

反射率／％

应用

Bi１２ 鲻（Si ，Ge ，Ti）O２０ １０  ms ～ １s １０ 拻～ １００mW ／cm２

（５１４mm）
２ +～ １０ １ 湝～ ３０

光放大相位共轭干

涉计量 ，无散斑成

像 ，光学卷积和相

关 ，空间光调制等

GaAs ，InP １０ ims １０ 拻～ １００mW ／cm２

（１ ．０６mm）
１ ?～ ６ ０ 噰．１ ～ １

近红外和红外波段

的相位共轭 ，光放

大高速信息处理

LiNbO３  ，

BaTiO３ ，

SBN ，KNSBN ，

KTN ，KNbO３等

１ "～ １０s １０ 拻～ １００mW ／cm２

（５１４mm）
１０ ?～ ３０ １ s～ １０００

全息存储 ，相位共

轭光放大干涉仪 ，

相位共轭激光器 ，

图像处理 ，光学逻

辑运算 ，光通信等

对于给定的材料 ，还可以通过掺杂和退火等多种技术来改善

其性能参数 ，也可以通过施加外电场等技术来增强其光折变效应 ．

目前 ，在光折变晶体应用上的最大限制还是材料本身的光学质量 ．
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第二章 　 光折变效应的机理

自 ２０世纪 ６０ 年代美国贝尔实验室的科学家们在 LiNbO３ ，

LiTaO３ 及 KTN（钽铌酸钾）晶体中发现了光折变效应 ，并利用这

种效应实现了全息存储之后 ，人们对光折变效应机理及其应用的

研究获得了卓有成效的成绩 ．迄今为止 ，光折变效应的研究者们普

遍认为光折变效应可归纳成如下 ３个过程 ：

（１）非均匀光照射具有施主杂质中心 、结构空位 、自陷电子以

及色心等本征和非本征缺陷的光折变材料后 ，产生光激发自由电

荷载流子（电子或空穴） ，自由电荷载流子因浓度梯度或外场 ，经扩

散 、漂移以及光生伏打效应定向移动 ，在迁移过程中它们可能被陷

阱中心所捕获 ，又能重新被激发 ，可发生多次这样的循环 ，直至它

们最终移出光的照明区域并在暗区被俘获 ，从而产生空间调制的

分离电荷分布 ．

（２）被离化的施主中心和被捕获的电荷之间产生调制的空间

电荷场 ，晶体的内电场强度可达 １０
４V ／cm ．这一量级的电场已足以

使晶格产生微小的畸变（约 ０ ．０１％ 的量级） ．

（３）空间电荷场通过线性电光效应导致晶体折射率的空间调

制 ．

光折变效应是一种非局域效应 ，即折射率改变大的地方不是

光辐照强的地方 ，光场与折射率的分布是非同相的 ，而且可以在毫

瓦级弱激光作用下表现出来 ．

光折变材料的光学 、电学以及结构特性变化非常大 ，但不管是

绝缘体 、半导体或是有机材料 ，它们有共同特点 ，就是晶格较易被

扭曲 ，晶格有缺陷 ．这些缺陷主要是杂质原子（或离子）占据晶体格

位 ，或在本征原子附近附着杂质离子 ，也可能是晶格结构某处原子

的空位缺陷（如氧空位） 、自陷电子以及色心 、还有晶体内的本征晶
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格缺陷 ，如半导体砷化镓晶体中砷原子取代镓原子以及同等的晶

格处的多余的砷原子造成的缺陷 ．晶体内这种缺陷的密度在百万

分之一（１０
－ ６
）的数量级即可有效地表现出光折变效应 ．实际上晶

体的每一个缺陷都可以成为多余电荷的来源 ，对于不同的材料 ，它

们是电子或是空穴 ，或二者并存 ．

§ ２ ．１ 　光激发电荷载流子的产生

晶体中的杂质 、缺陷和空位是光激发载流子的主要来源 ．从能

级结构来看 ，它们在晶体的禁带中形成局域能级 ，充当施主与受主

心的角色 ．因此 ，晶体中杂质成分与掺杂浓度对光折变效应至关重

要 ．例如 ，在 LiNbO３ 晶体内掺有少量的可变价的 Fe杂质 ，它们将

以 Fe２ ＋和 Fe３ ＋的形式进入晶体的点阵 ．在光辐照下 ，作为施主的

Fe２ ＋被光致电离成 Fe３ ＋
，而激发至导带中的电子迁移到暗区 ，被

作为陷阱的 Fe３ ＋俘获又形成 Fe２ ＋离子 ，从而导致空间电荷分离 ，

即

Fe２＋ 吃 Fe３＋ ＋ e ，

这种光致电荷分离过程 ，使得晶体内的 Fe２ ＋和 Fe３ ＋两种杂质离子

按光强分布重新改变它们的浓度及其分布的过程 ，从而在晶体内

建立起空间调制电荷场 ．

如果假定晶体内光激发的载流子为电子 ，晶体内施主中心的

密度为 ND ，电离的施主中心的密度为 ND
＋
，那么在光照条件下电

子从施主中心被激发的速率为

g ＝ （ND － ND
＋
）（sI ＋ β） ， （２ ．１）

式中 sI为光激发电子的速率 ；s为光激发截面或光激发常数 ；β为

热激发速率 ．

类光栅型周期分布的激发特别适合实验上光折变效应的观

察 ．在这种情况下 ，晶体内光强的空间调制引起晶体内电子与离化

的施主杂质浓度的相同的调制 ，因此 ，最初时刻电子的负电荷与离

化的施主杂质的负电荷与正电荷互相补偿 ，没有净的空间电荷 ，所
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以晶体内也无电场形成 ；但由于自由电荷载流子（如电子）浓度的

空间调制分布而引起扩散 、外场引起漂移以及光生伏打效应引起

光电流 ，它们构成三种使自由载流子迁移的动力学因素 ．

§ ２ ．２ 　电荷载流子的输运

在光折变材料中有三种不同机制影响光激发自由载流子的迁

移 、扩散 、漂移和光生伏打效应 ．

2 ．2 ．1 　扩散

如图 ２ ．１所示 ，在正弦型分布光场的激发下产生的电离施主

ND
＋和自由电荷载流子开始呈现与光强相似的浓度分布 ．假设自

由电荷载流子是以电子作为例子 ，在线性激发下 ，光强较强的位置

比在光强弱的暗处产生密度相对高的电子 ，由于电子浓度分布的

不均匀性 ，而引起扩散 ，这种扩散迁移使得在弱光区积累多余的电

子 ，而在强光区留下多余的电离施主的正电荷 ．此外 ，与电离施主

浓度分布的空间振幅相比 ，由于电子扩散 、迁移 ，使电子浓度分布

的空间振幅相对减小 ，这样的振幅差异引起空间电荷分布以光强

相位的方式调制 ．电场方向是从正电荷指向负电荷的 ，在电荷分布

密度大的区域电场强度小（如图 ２ ．１的 １和 ２处） ，而在其中间区

域由于电荷密度小使得空间电场反而大 ．于是由扩散机制建立的

晶体内的空间电荷场 Esc相对于光强 I（ z ）位移 １／４周期 λ／４的相

位差 ．

晶体内电场是逐步建立并增强 ，随着扩散电子浓度分布的进

一步发展 ，使空间电荷场 Esc逐渐增强 ，因此必须考虑空间电荷场

Esc对扩散的抑制作用 ．如果电荷的扩散占主导地位 ，会继续扩散

乃至达到电子密度的均匀分布 ；如果空间电荷场对电子运动占主

导地位 ，则电场阻碍电子分布的进一步均匀化 ，会使电荷密度的调

制分布状态保持下来 ．可见扩散场对光折变效应有着重要的影响 ．
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