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砷化銦量子點光激發螢光藍移現象之研究 
 

學生：田健中      指導教授：林聖迪 博士 

 

國立交通大學 

電子研究所 

 

摘要 

 本論文主要針對單一層自組式砷化銦（砷化鎵）量子點的光激發螢光行為進

行探討。我們觀察到低溫下（20K）樣品光激發頻譜峰值隨著激發光功率增強有

ㄧ『藍移現象』，此現象肇因於電子在量子點間穿隧效應所需的時間與電子電洞

對輻射復合時間相匹配，而使電子在量子點間有ㄧ重新分佈的行為，不能再將量

子點視為獨立的量子點，低光激發功率下由低基態能階量子點發光主導，高光激

發功率時則換成高基態能階量子點發光主導；此現象與量子點密度多寡、量子點

基態能階高低有密切關係。 

根據上述實驗，我們另外建構了模型進行峰值『藍移現象』的模擬。模擬中

除了利用穿隧效應以外，尚引入了雙激子發光進行模擬。在高密度量子點樣品模

擬中，頻譜波峰的藍移現象確實與實際實驗中觀察到的藍移現象ㄧ致，證實頻譜

波峰的藍移現象確實來自於載子在量子點間的重新分佈行為；而在低密度量子點

樣品模擬中，並沒有得到載子重新分佈行為造成的藍移現象，反而必須加入雙激

子發光才有實際實驗中觀察到的藍移現象，證實了在低密度量子點中的頻譜藍移

現象來自於量子點中雙激子發光的影響。 
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Abstract 

 In this paper, we are talking about the optical properties of single layer 

self-assembled InAs/GaAs QDs. At the low temperature（20K）, we have found that 

the peak position of the photoluminescence spectrum will have a blue-shift as the 

power of the photoluminescence increasing. This phenomenon comes from the 

tunneling time of the carriers between QDs is compatible to the carrier recombination 

time in QDs. The carrier will re-distribute in QDs during the radiative process, so 

each QD couldn’t be treated as independent one. The amount of the blue-shift is 

strongly affected by the density and the ground state energy of QDs. The higher 

density and the higher ground state energy, the bigger shift of the PL peak position. 

 Based on the experiment above, we also set up a model to check out our 

explanation of “blue-shift” phenomenon. In the model, beside the “tunneling effect” 

we also introduce the “bi-exciton effect”. In high density QDs’ sample, simulated PL 

peak moves like experiment’s doing. So the blue-shift phenomenon comes from the 

carrier’s “re-distribution” in QDs in high density QDs’ sample. But in low density 

QDs’ sample, the simulated PL peak doesn’t change whether having “tunneling 

effect” or not. Until we introduce “bi-exciton effect” to our model, it moves like 

experiment’s doing. So the blue-shift in low density QDs’ sample comes from the 

“bi-exciton effect”. 
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第一章 前言 

近年來，由於半導體低維度奈米結構的發展，從量子井（Quantum Well）、

量子線（Quantum Wire）、量子點（Quantum Dot）以至於量子環（Quantum Ring）

製程技術的成熟，此類特殊奈米結構對於電子的侷限有利於光電元件諸如半導體

雷射、發光二極體、太陽能電池、紅外光偵測器等的實現；學術研究上，電子在

奈米結構中受限的行為及其基本物理則令人感到驚奇，因此，探討電子在半導體

低維度奈米結構中的行為吸引了大部分人的目光。 

藉著測量技術的輔助，如（微米）光激發螢光系統（Photoluminescence, PL）、

時間解析光激發螢光系統等（Time Resolved Photoluminescence），我們對於載子

在量子點內的行為開始有些初步的認識；然而受限於量子點在空間上、密度上及

大小上隨機的生長方式，再加上為了得到量子點的發光效果，生成量子點後必須

於其上多添加一層覆蓋層，因此技術上不容易直接對個別量子點進行研究；因此

載子在量子點內輻射復合機制、與鄰近量子點內載子及塊材中聲子的互動等等有

趣的物理現象，仍然存在相當大的空間可供發揮。 

傳統上我們使用光激發螢光系統觀測量子點的群體行為，根據頻譜之波峰與

半高寬，可以估測量子點發光波段與量子點大小分佈情形；然而，在高密度量子

點的情形下，由於量子點彼此靠近，載子將可在量子點與量子點間穿隧，間接影

響量子點發光頻譜波峰與半高寬之判定。因此，在使用光激發螢光系統觀測量子

點發光波段與大小分佈時，必須考慮此效應之影響。 

本篇論文主要在討論低溫下光激發螢光頻譜峰值隨激發光源功率增加而往

高能量移動的現象。為了釐清此現象的來源，我們準備了三種不同密度的單層量

子點樣品，藉由改變量子點與量子點間的距離，以及不同基態能階的量子點，探

討影響頻譜峰值移動現象的原因。由實驗結果推論，此現象的成因在於電子在單

一層量子點間有一水平方向上重新分佈的行為，此行為肇因於當量子點密度過
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高、量子點間距離過近時，使電子在量子點間的穿隧時間與電子電洞對的輻射復

合時間可匹配，因此不能將量子點視為獨立的量子點，而必須考慮不同量子點間

的互動。此外，參考實驗數據，我們建立模型進行擬合，分別引入穿隧效應及雙

激子發光，試著了解電子在量子點內穿隧、發光的群體行為。 
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第二章 樣品與實驗設置 

第一節 研究動機 

自組式半導體量子點發明以來[1]，對於電子與電洞在量子點內部的運作機

制，不論是單一量子點或者群體量子點，一直受到眾人的注目。在一些量子點的

的 PL 測量當中，我們發現量子點光激發頻譜波峰隨著激發光功率的提升而有往

短波長移動的趨勢[2]，對於單一層量子點而言，此現象不同於以往多層量子點

對於波峰移動機制的解釋[3]，因此有了接下來對於此現象的一系列實驗與模擬。 

第二節 量子奈米結構與生長方式 

根據近代物理的討論，我們知道電子同時具有粒子性與波動性，而電子的物

質波特性取決於電子的費米波長（Fermi Wavelength） 

F
F

2
k
πλ = ， Fk 為電子的波向量                             【式 二-一】 

在一般金屬內，電子的費米波長遠小於金屬尺寸；而在半導體材料內，例如砷化

鎵，由於電子等效質量小以及介電係數的影響，使得電子的費米波長約為數十奈

米，搭配製程技術的改進，利用不同能障的材料，我們可以在人造的空間裡侷限

電子的活動範圍；量子井與量子線分別是對電子一維空間、二維空間上的侷限，

而量子點則是三維空間上的侷限。當電子處在量子結構中，由於活動範圍受到壓

抑限制，量子侷限效應（Quantum Confinement Effect）將使電子產生不連續能階

結構[4]。理論上，單一量子點由於受到三維空間的量子侷限效應，其能態密度

（Density Of State, DOS）將呈現δ -function-like 的形式，類似氫原子中電子的不

連續能階，因此，量子點也常被稱作『人造原子』。 

目前有許多製作量子點的方法，如化學溶膠法（Chemical Colloidal 
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Method）、自組成法（Self-Assembly Method）、微影蝕刻法（Lithography And 

Etching Method）、分閘法（Split-Gate Approach）等，而我們採用的是分子束磊

晶（Molecular Beam Epitaxy, MBE），利用 SK 模式成長自組式量子點。 

一般來說利用磊晶技術成長異質界面時，會有三種成長模式：Frank-van der 

Merwe（FvdM）、Volmer-Weber（VW）以及 Stranski-Krastanow（SK）模式，【圖 

二-一】。當兩種材料的晶格常數接近時可於 FvdM 模式下成長，此模式由於異質

界面晶格常數相當，磊晶過程應力不易累積，因此能以二維方式層層堆疊成長；

VW 模式則是當異質界面晶格常數差距過大時，磊晶的過程直接在異質界面形成

三維島狀結構；至於 SK 模式則是介於 FM 模式與 VW 模式之間，當異質界面晶

格常數差距不大時，例如砷化銦生長於砷化鎵基板上，晶格常數較大的砷化銦受

到晶格常數較小的砷化鎵應力擠壓產生形變生成二維層狀結構，應力的壓變能

（Strain Energy）及應變（Strain）可由【式 二-二】表示， 

tAGelE ×××
−
+

×= 2

1
12)( ε

υ
υ

； 
epi

episubstrate

α
αα

ε
−

= ；          【式 二-二】 

G ：切變模量；    υ：波松比例； 

A：磊晶面積；    t：磊晶厚度； 

substrateα ：基板晶格常數；  epiα ：磊晶層晶格常數 

此二維層狀結構一般稱作濕潤層（Wetting Layer）。由【式 二-二】壓變能隨著濕

潤層的厚度增加而增加，當厚度累積到臨界厚度時，系統為了釋放過多的壓變能

開始形成三維的島狀物，而應力釋放的地方即為量子點形成的地方。此種二維到

三維的量子點則稱為自組型量子點（Self-Assembled Quantum Dots）。由濕潤層轉

往量子點的過程，大致上都利用熱力學（Thermodynamics）以及動力學（Kinetics）

加以解釋，但尚有探討的空間[5][6]。 
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圖 二-一 異質界面磊晶模式 

第三節 光激發螢光 

光激發螢光（Photoluminescence, PL）是一個物質吸收光子產生電子電洞對、

輻射復合再放出光子的過程，可以用來檢測材料內部特性。此過程牽涉了包含光

子、電子、電洞、聲子、材料參雜以及缺陷的參與，藉由分析幅射光子的光譜，

可以直接得到物質發光強度、發光波段範圍、奈米結構密度、奈米結構品質、參

雜雜質種類等資訊，對於檢測砷化鎵、磷化銦等光電材料而言是一種直接觀測對

物質又無破壞的技術。除此之外，搭配空間精密度更高的光學系統、時脈更短的

脈衝式雷射，或是連續式可調波長的雷射，更可以針對單一半導體奈米結構量

測，觀察電子在結構中的能階、生命週期、電子電洞對的復合機制等，因此，光

激發螢光通常被用來做為檢測光電材料發光特性，以及觀測電子電洞在半導體奈

米結構中行為的重要依據。 

半導體內光激發螢光過程如【圖 二-二】。當物質吸收光子的能量，若入射

光子能量高於物質能帶間能量的差異，位於價帶（Valance Band）的電子將被激

(a) FvdM Mode (b) SK Mode (c) VW Mode 

Epitaxy Layer 

Substrate

2D 3D
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發到導帶（Conduction Band）上，留下的位子則形成電洞；接著藉由聲子的作用，

電子與電洞釋放部分能量分別回到導帶與價帶中較低的能量；最後，電子與電洞

輻射復合（Radiative Recombination）發光。根據能帶結構，材料可分為直接能

隙（Direct Bandgap）與間接能隙（Indirect Bandgap）。在直接能隙半導體中，例

如砷化鎵，導帶能量最低點與價帶能量最高點的波向量相同，電子與電洞可以直

接輻射復合放出光子；而在間接能隙半導體中，例如矽，由於導帶能量最低點與

價帶能量最高點的波向量不同，根據能量守恆，電子與電洞必須經由聲子的幫助

才能夠輻射復合放出光子，因此，電子在間接能隙中的材料生命週期較長，間接

能隙材料發光效率也比直接能隙材料來得低。電子除了藉由輻射復合釋放能量

外，尚有其他非幅射過程如聲子放射（Phonon Radiation）、缺陷捕捉（Defect Traps）

及歐傑效應（Auger Effect）等機制存在，在不同溫度、不同材料下將由不同機

制主導[7]。 

【圖 二-三】為我們所使用的光激發螢光系統，包含的物件有： 

1. 氬雷射線（Argon Laser）：激發光源，波長為 515nm，可將電子由價帶激

發至導帶。 

2. 中性光衰減片，搭配激發光源調整所需激發光強度。 

3. 致冷座（Cryostat）：可搭配液態氮、壓縮機等溫度控制系統，於不同溫

度下進行實驗。 

4. 單光儀（Triax-320）：分析入射光源的頻譜。 

5. 截波器（Chopper）與鎖相放大器（Lock-in Amplifier）：利用截波器使激

發光源擁有一週期性強度變化，樣品受激激發出週期性強度之光；由鎖

相放大器根據截波器之週期，濾掉進入單光儀之非週期性之背景光源，

留下樣品週期性之激發光。 
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圖 二-二 光激發螢光機制 

（a）直接能隙半導體電子點動對輻射復合發光不須經由聲子的幫助，發光效率較高 

（b）間接能隙半導體輻射復合發光須經由聲子的幫助，發光效率較低 

 
 

 
圖 二-三 光激發螢光系統示意圖 

 
 

 
 

單光儀 

 

鎖相放大器 

PD 

截波器衰減片

氬雷射線 

透鏡 

透鏡 

致冷座

波向量

能量 

波向量

能量 

1 

2

3 

2

(a) 直接能隙半導體 (b) 間接能隙半導體 

導帶

價帶

導帶 

價帶

hν hν’ hν’ 
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第四節 實驗與數據觀察 

第一項 樣品製備 

我們使用分子束磊晶（Molecular Beam Epitaxy, MBE）在（001）方向的砷

化鎵基板上準備了高密度量子點試片，樣品編號分別為 LM3722、LM3802。樣

品 LM3722 使用 4As 在 Torr5108.2 −× 下成長 ML4.2 砷化銦量子點，長晶速率為

hrum /15.0 ；樣品 LM3802 使用 2As 在 Torr5106.1 −× 下成長 ML6.2 砷化銦量子

點，長晶速率為 hrum /05.0 ；此外尚有 LM4414 低密度量子點試片。三片樣品皆

為 Type1 單一層量子點結構，結構如【圖 二-四】所示。試片表層量子點長晶條

件與裡層量子點長晶溫度、壓力相同，因此可以藉由原子力顯微鏡（Atomic Force 

Microscopy, AFM）觀測表層量子點推估裡層量子點的密度與大小，【圖 二-五至

圖 二-十】。裡層量子點發光情形則可藉低溫下（20K）光激發螢光系統得知【圖 

二-十一至圖 二-十三】。 

 

圖 二-四 磊晶結構圖 

由左至右分別是 LM3722、LM3802 與 LM4414 

Al0.3Ga0.7As ~30nm 

In0.5Ga0.5As~10ML 

GaAs ~50nm 

GaAs ~150nm 

Al0.3Ga0.7As ~30nm 

GaAs ~70nm 

In0.5Ga0.5As~10ML 

GaAs ~150nm 

Al0.3Ga0.7As ~20nm 

GaAs ~10nm

GaAs ~150nm 

Al0.3Ga0.7As ~20nm 

GaAs ~20nm

InAs~2.6ML 

InAs~2.6ML 

GaAs ~150nm 

Al0.5Ga0.5As ~10nm 

GaAs ~10nm

Al0.2Ga0.8As ~50nm 

GaAs ~100nm 

InAs~2.4ML 

InAs ~2.4ML 

Al0.2Ga0.8As ~50nm 

Al0.5Ga0.5As ~10nm 

GaAs ~100nm 

GaAs ~20nm



 9

 
圖 二-五 LM3722 AFM 圖 

量子點密度約為
211 /1025.3 cm×  

 

圖 二-六 LM3722 量子點直徑 

量子點平均直徑約為 11.72nm 
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圖 二-七 LM3802 AFM 圖 

量子點密度約為
211 /1063.3 cm×  

 

圖 二-八 LM3802 量子點直徑 

量子點平均直徑約為 15.63nm 
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圖 二-九 LM4414 AFM 圖 

量子點密度約為
210 /1012.4 cm×  

 

圖 二-十 LM4414 量子點間距 

量子點平均直徑約為 27.34nm 
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圖 二-十一 LM3722 變激發光功率 PL 

高密度量子點 PL 在光激發功率為 1mW 時尚無激發態出現 

 

 
圖 二-十二 LM3802 變激發光功率 PL 

高密度量子點 PL 在光激發功率為 1mW 時尚無激發態出現 
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圖 二-十三 LM4414 變激發光功率 PL 

低密度量子點 PL 在光激發功率為 1mW 時隱約有激發態出現 

第二項 實驗數據觀察 

由 AFM 與 PL 可以整理得到如下資訊。LM3722 與 LM3802 的量子點密度相

當，分別為 211 /1025.3 cm× 與 211 /1063.3 cm× ，量子點基態（Ground State, GS）

光譜峰值在氬雷射線功率為 10uW 時分別為 1261.8meV 與 1168.7meV；LM4414

的量子點密度較前兩者低，為 210 /1012.4 cm× ，量子點基態光譜峰值在氬雷射線

功率為 10uW 時為 1163.2meV。 

低溫下，觀察不同氬雷射線功率下試片的 PL，可以發現光譜波峰位置會隨

著氬雷射線功率增高而往高能量移動，我們將此現象稱作波峰的『藍移現象』

（Blue Shift）；在高量子點密度的試片 LM3722 與 LM3802 裡，光譜峰值隨著氬

雷射線從 10uW 到 5mW 分別往高能量移動了 14.1meV 與 10.7meV；低量子點密

度的試片 LM4414，由於在氬雷射線功率超過 5mW 時量子點已經出現第一激發

態（1st Excited State），可由歸一化後的 PL 圖看出在高能量區已出現不對稱，【圖 

二-十四】。在此我們僅探討第一激發態出現之前光譜峰值移動的情況，光譜峰值
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位置在氬雷射線功率從 10uW 到 1mW 往高能量移動了 4.7meV（而 LM3722 與

LM3802 在氬雷射線功率從 10uW 到 1mW 分別往高能量移動了 7.5meV 與

5.1meV）。將光譜峰值能量位置對氬雷射線功率作圖，並對氬雷射線功率（X 軸）

取對數，可得到一斜直線，如【圖 二-十五】，由此可看出 PL 頻譜波峰藍移效應

的特性。 

從上面的數據我們可以發現光譜峰值隨著雷射功率增強的藍移現象不僅和

試片量子點密度有關，更與量子點基態能量的高低有關；量子點密度越密、基態

能量越高的試片，光譜峰值的藍移現象越明顯。 

PL 半高寬（Full Width at Half Maximum, FWHM）則隨著氬雷射線功率增高

而增加，【圖 二-十六】。由歸一化的 PL【圖 二-十七至圖 二-十九】及【圖 二-二

十至圖 二-二十二】可知，10uW 到 5mW 氬雷射線下的 PL 半高寬圖，在 LM3722

與 LM3802 高量子點密度的試片，PL 波形低能量區半高寬（Low Energy Side 

FWHM, LES FWHM）僅有少於 5meV 的變動，高能量區半高寬（High Energy Side 

FWHM, HES FWHM）則有約 20meV 的變化，這表示低能量區量子點內不論何

種激發光功率持續有電子電洞對輻射復合（Radiative Recombination）發光，高

能量區量子點則在高激發功率時才有較多的電子電洞對輻射復合發光。至於

LM4414 低量子點密度的試片，在第一激發態（1st Excited State）出現之前（1mW

氬雷射線以下），PL 波形低能量區半高寬與高能量區半高寬位置的移動皆少於

5meV，這表示不管何種功率下的氬雷射線，低能量區量子點與高能量區量子點

的貢獻相當。 

上述試片相關之量子點密度、基態能量峰值、半高寬等資料整理如【表 

二-一】。 
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圖 二-十四 LM4414 歸一化 PL 

在氬雷射線功率高於 1mW 時有激發態出現 

 

 

圖 二-十五 20K 下 PL 波峰對功率對數圖 

可看出 PL 波峰對功率對數圖為一斜直線 



 16

 

圖 二-十六 20K 下 PL 半高寬對功率圖 

隨著光激發功率的增加，頻譜半高寬也隨之增加 

 

圖 二-十七 LM3722 歸一化 PL 

隨著光激發功率的增加，高能量區量子點開始發光 
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圖 二-十八 LM3802 歸一化 PL 

隨著光激發功率的增加，高能量區量子點開始發光 

 

圖 二-十九 LM4414 歸一化 PL 

隨著光激發功率的增加，高能量區量子點開始發光 
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圖 二-二十 LM3722 半高寬對功率圖 

可知半高寬隨功率增加的主因來自於高能量區的量子點發光 

 
圖 二-二十一 LM3802 半高寬對功率圖 

可知半高寬隨功率增加的主因在於高能量區的量子點發光 
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圖 二-二十二 LM4414 半高寬對功率圖 

在功率低於 1mW 時，高能量區與低能量區的量子點發光比例相當 

樣品編號 LM3722 LM3802 LM4414 
)/(# 2cmDensity  3.25E11 3.63E11 4.12E10 

)(meVGS  1262.9 1169.6 1168.1 
Peak )(1@ meVmWShift  7.5 5.1 4.7 

)(10@ meVuWFWHM  72.24 61.88 61.75 
)(1@ meVmWFWHM  82.21 71.55 74.5 

 
LES  )(10@ meVuWFWHM 1227.08 1138.00 1136.95 
LES  )(1@ meVmWFWHM 1229.52 1140.09 1135.91 

Delta LESFWHM  2.44 2.09 -1.04 
HES )(10@ meVuWFWHM 1299.32 1199.88 1198.70 
HES  )(1@ meVmWFWHM 1311.73 1211.64 1210.45 

Delta HESFWHM  12.41 11.76 11.75 
Delta FWHM  9.97 9.67 12.75 

表 二-一 樣品基本資料表 

由表可知，當激發光功率從 10uW 增強到 1mW 時，量子點密度越高、基態能階越高的樣品，波

峰的『藍移現象』越明顯；此外，低能量區半高寬（LES FWHM）變激發光功率時僅改變 2~2.5meV，

高能量區半高寬（HES FWHM）則有 11.7~12.4meV 的改變，說明在激發光低功率時由低能量的

量子點發光主導，高功率時高能量區的量子點才開始發光。 
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第五節 波峰位移相關討論 

第一項 溫度對光激發螢光之影響 

在砷化銦量子點系統當中，根據變溫光激發螢光頻譜的討論[2]，隨著溫度

的上升量子點頻譜波峰會有一紅移現象，肇因於砷化鎵塊材對於溫度的能帶變

化；而頻譜半高寬則有一『Ｖ』型變化，【圖 二-二十三】。對於半高寬隨溫度的

變化，一般給予的解釋是在低溫時，由於溫度給予電子的動能少於電子與電洞間

束縛能，因此電子被限制在量子點內發光；當溫度漸漸提昇時，電子開始有了足

夠的動能克服與電洞間的束縛跳往濕潤層，再進入沒有被電子佔據的量子點內發

光，壓抑了量子點數量較少的波長發光，因此半高寬會有一減少、往量子點數量

較多的波長發光的現象發生；溫度更高後，電子與聲子間的散設機制越趨明顯，

此機制牽涉到聲子的作用將導致量子點頻譜變寬。 

 
圖 二-二十三 溫度對 PL 波峰與半高寬之影響[2] 

（a）溫度提升造成波峰紅移，此為溫度對塊材能帶的影響（b）溫度提升使半高寬有一『V』型

變化（c）溫度提升使電子有足夠的動能掙脫與電洞的束縛能，躍遷進入濕潤層後再進入能量較

低的量子點發光。 

 

 

 

e
濕潤層

(c) 砷化鎵

量子點
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第二項 Type II 能帶彎曲與 Type I 能帶填滿效應 

半導體異質界面根據能帶相對位置可分為三種：Straddling Gap（Type I）、

Staggered Gap（Type II）以及 Broken Gap（Type III），能帶結構如【圖 二-二十

四】。對於 Type II 結構光激發螢光而言，隨著激發功率的增加，PL 頻譜波峰有

一明顯之藍移現象，此現象肇因於 Hartree Potential[8]。由於電子與電洞在 Type2

結構中空間分配上的不同（依照不同材料電子與電洞可能分別處於材料界面處與

量子點內），使得激發光功率增加時，隨著電子與電洞的累積，於空間中形成一

內建電場；此一內建電場會使異質界面能帶產生一彎曲行為（Band Bending），

於界面處形成類似三角位能井結構，【圖 二-二十五】，影響電子與電洞在奈米結

構中的量子侷限效應，將能階各別往更高能量提升，造成 PL 頻譜波峰藍移。激

發光越強，電子與電洞累積越多，能帶彎曲行為越加嚴重，電子與電洞能階提升

更多，波峰藍移情況越嚴重。根據理論計算，波峰藍移的量與光激發功率的三分

之一次方成線性關係。一般來說，可以根據此現象推論異質界面的型態。 

而就 Type I 的量子點而言，其 PL 頻譜隨著激發功率增加而藍移，一般來說

這是由於量子點內有限的能態密度（DOS）造成 Band Filling Effect 而來的效應。

不過此藍移量大約落在 1~2meV，與我們實驗上量測到的藍移值有明顯的不同。

[9] 

 
圖 二-二十四 異質界面能帶分類 

(a) Type I 

Conduction Band 

Valence Band 

(b) Type II (c) Type III 
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圖 二-二十五 Type II 能帶彎曲示意圖[8] 

當光碁發工率漸增時累積電子電洞使介面處能帶彎曲，造成波峰藍移現象 

 

 

第三項 多層量子點的電子垂直躍遷 

在參考文獻[3]當中，Mazur 等人製作了三維空間規則化的多層量子點結構；

垂直方向上的鄰近量子點距離約為 nm10 ，小於二分之一平面方向上鄰近量子點

的距離。試片在低溫情形下，同樣也有量子點頻譜波峰隨激發光功率增加而藍移

的現象發生，【圖 二-二六】。文獻中解釋由於垂直方向上量子點間距離較水平間

量子點距離為近，根據 WKB 計算其穿隧時間約為 ns8.0 ，而一般砷化銦量子點

電子與電洞輻射復合時間約為 ns2~5.0 ，因此必須考慮垂直方向上量子點間的穿

隧效應。 

- ---

++ ++ +

- - - --
---

+++

+
+ ++

(a) Low Power (b) High Power 
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圖 二-二六 Mazur’s 3D QDs' PL 

 
 

第六節 定性解釋--水平方向的穿遂效應 

根據能帶圖以及長晶結構圖可知 LM3722、LM3802 與 LM4414 皆為 Type I

結構，且由【圖 二-二十七】可知 PL 頻譜峰值對光激發功率三次方根圖非線性

關係，因此不會有 Type II 結構的能帶彎曲現象，僅有 Type I 結構的能帶填滿效

應，然而就我們的實驗來說 PL 頻譜波峰藍移的量大於此能帶填滿效應，因此合

理推測尚有其他機制左右此波峰藍移效應。 

LM3722、LM3802、LM4414 量子點光譜波峰隨著激發功率增強而藍移的現

象，我們的解釋如下：首先關於量子點生成的機制，這三片試片皆採用 SK 模式

自我生成法生長量子點，一般來說利用 SK 模式成長的量子點，其密度、大小與

位置均無法有效掌握，因此生成的量子點大小不一致、位置也分佈不均。根據理

論計算，量子點尺寸越大，對於電子的量子侷限效應越弱，量子點基態能量越低；
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量子點尺寸越小，量子侷限效應越明顯，量子點基態能量越高。因此，PL 光波

頻譜並非完美的δ -function，反而為一高斯分佈（Gaussian Distribution），由[10]

證實此高斯分佈確實為不同大小的單一量子點所造成；半高寬則可以當作量子點

大小是否一致的評斷標準，大小越均勻的量子點，PL 半高寬將越窄，反之則越

寬。 

在我們的 PL 量測系統中，氬雷射線的聚焦直徑約為 mµ50 ，樣品量子點密

度約為 21110 /10~10 cm ，被激發的量子點個數約為 710 ，這是足夠大的數量級，

因此我們可以合理假設被氬雷射線激發的量子點大小數量分佈為高斯分佈，假設

中心量子點對應的能量為Ec，【圖 二-二十八 a】。當氬雷射線激發半導體產生電

子、電洞，電子、電洞會隨機落入量子點內形成電子電洞對，經過一段復合時間

（Recombination Time, rτ ）後，電子電洞對輻射復合放出所在量子點對應的光

能量。電子、電洞隨機落入量子點內的過程，不論何種氬雷射線激發功率，若先

不考慮非輻射復合（Irradiative Recombination），由於中心量子點的數量最多，電

子電洞對輻射復合放出的能量也應該最多（低溫下，假設落入量子點內的電子沒

有足夠多的動能再次躍遷過砷化鎵能障落入另一量子點內），因此 PL 光譜波峰

應該落在中心量子點的位置，Ec。但是根據上面實驗的結果卻是光譜波峰位置

會隨著氬雷射線激發功率的增加而往高能量移動的趨勢。 

因此，我們認為此光譜波峰隨著激發功率增強的藍移現象可以假設電子在填

入量子點到輻射復合之間有重新分佈（Re-distribution）的行為（由於電洞的等效

質量較大，電洞波函數在量子點內較電子波函數集中，因此假定電洞落入量子點

內後沒有重新分佈的行為），由基態能量較高的量子點重新分配到基態能量較低

的量子點再進行輻射復合，因此整體 PL 光波頻譜會先有一紅移現象。在低功率

氬雷射線光激發時，部分電子由基態能量較高的量子點重新分配進入基態能量較

低的量子點內輻射復合，此時 PL 光波頻譜由低基態能量量子點貢獻，發光頻譜

波峰將低於實際量子點波峰Ec，如【圖 二-二十八 b】，因此整體 PL 光波頻譜

往低能量移動；隨著氬雷射線光激發功率的提升，產生的電子、電洞增加，根據
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包利不相容（Pauli Exclusion Principle）原理，一個量子點在基態僅能同時容納

兩個電子，低基態能量的量子點首先被電子填滿，剩餘的電子只好往其他高基態

能量的量子點塡，因此整體 PL 頻譜往高能量區移動，PL 光譜波峰也產生藍移的

效應，【圖 二-二十八 c, d】；最後，當 PL 頻譜波峰落於量子點大小個數波峰後，

隨著激發電子電洞的增加，在電子不填至激發態塡之前，PL 頻譜波峰將不再移

動。 

根據溫度對砷化銦量子點 PL 波峰位置及半高寬影響的討論[2]，在樣品低於

特定溫度之後，落入量子點內的電子將沒有足夠的動能躍遷至濕潤層帶後再重新

填入新的量子點內。而這三片樣品是處於 20K 的溫度下量測，我們相信電子在

量子點內重新分佈的行為並不是來自於溫度給予電子的動能，而是電子穿隧過砷

化鎵能障進入鄰近量子點，此為電子在量子點間的穿隧效應（Tunneling Effect）。

因此，電子在量子點內『重新分佈』的行為只會發生在鄰近量子點間，若是量子

點密度越密集的樣品，電子『重新分佈』的情形越加明顯，PL 光譜波峰隨著激

發功率變化的藍移現象也會越加明顯，例如高量子點密度樣品 LM3802 與低量子

點密度樣品 LM4414 的比較。另外，此穿隧效應也和電子所在量子點的能量有

關，在 Ref[11]當中，穿隧時間（Tunneling Time）和電子與穿隧能障間的能量差

距有關，能量差距越小，穿隧時間越小，穿隧效應越明顯，電子『重新分佈』越

明顯，光譜波峰的藍移效應也越加明顯，例如高基態能量樣品 LM3722 與低基態

能量樣品 LM3802 的比較。 
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圖 二-二十七 螢光峰值對功率三次方根 

由圖可知峰值對功率三次方根不是斜直線，證明非 Type II 的模式 

 
圖 二-二十八 藍移現象示意圖 

（a）量子點實際分佈（b）光激發低功率下 PL 頻譜先往低能量分佈（c）電子填入量子點的方

式受到『空乏的量子點』分佈影響（d）光激發功率漸增下 PL 頻譜往量子點實際分佈靠攏 

a b

c d
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圖 二-二十九 半高寬對溫度，同激發功率下 

由圖可知在 20K 下電子沒有足夠能量躍入濕潤層 
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第三章 光激發螢光模型 

本章節為針對上章節量子點波峰『藍移現象』解釋所做模型之架構，利用速

率方程式與數學軟體 MatLab 模擬此現象，並驗證模型架構的正確性。 

第一節 模型環境設定 

本實驗模型不考慮溫度對量子點內電子的影響，即在低溫情況下，量子點內

電子沒有足夠的動能躍遷進入砷化鎵濕潤層連續能階再躍遷進入鄰近量子點，僅

能依靠量子穿隧效應跳入鄰近量子點內。因此在低溫某時間間隔內，由光激發產

生的電子、電洞在量子點內的分佈情形僅與當時『空乏的量子點』（Vacant Dots）、

電子電洞復合時間及電子的量子穿隧效應有關，電洞的量子穿隧效應則因為電洞

的等效質量較電子大而不考慮。 

第二節 速率方程式 

根據第二章所言，光激發螢光頻譜強度與量子點內電子電洞對發光個數正相

關，因此我們針對不同基態能量量子點內的電子電洞對個數，利用速率方程式模

擬光激發螢光頻譜。 

參考【圖 三-一】，假若不考慮電子在量子點與量子點間的穿隧效應，低溫

某時間下某基態能量 iε 量子點內的電子電洞對個數僅考慮受到以下變因影響，包

含：1.前一個時間量子點內原有的電子電洞對個數；2.藉由氬雷射線激發所增加

的電子電洞對個數；3.藉由輻射復合所減少的電子電洞對個數。因此速率方程式

可以寫成如下的形式： 

r
iiPLii

dttNPtdtPNtNdttN
τ

εεαεε ×−××+=+ ),(),,()(),(),(        【式 三-一】 

),( dttN i +ε ：下一時間時基態能量為 iε 之量子點內電子電洞對個數； 
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),( tN iε ：前一個時間基態能量為 iε 之量子點內電子電洞對個數； 

),,()( PtdtPN iPL εα×× ：針對基態能量為 iε 之量子點，氬雷射線激發所增加的電 

  子電洞對個數； 

r
i

dttN
τ

ε ×),( ：輻射復合所減少的電子電洞對個數；稍後將有詳細說明。 

 

 
圖 三-一 速率方程式示意圖（無穿隧效應） 

速率方程式含三部份：1.量子點內原有的電子數 2.光激發增加的電子數 3.輻射復合減少的電子數 

  

 
圖 三-二 速率方程式示意圖（有穿隧效應） 

速率方程式含五部份：1.量子點內原有的電子數 2.光激發增加的電子數 3.輻射復合減少的電子數

4.穿隧進入而增加的電子數 5.穿隧離開而減少的電子數 

e e 

e 

e e 
e 

@ 20K, time = t0 

4. Tunneling in carries5. Tunneling out carries

3. Recombined carries 

2. PL pumping in carries 

e e 

e 

e e 
e 

@ 20K, time = t0 

3. Recombined carries 

2. PL pumping in carries 



 30

在我們探討的『藍移現象』中，由於假設電子可在量子點與量子點間穿隧，

因此增加了穿隧電子對量子點內電子電洞對個數的影響。參考【圖 三-二】，低

溫某時間下某基態能量 iε 量子點內的電子電洞對個數除了受到 1 前一個時間量

子點內原有的電子電洞對個數，2 藉由氬雷射線激發所增加的電子電洞對個數，

3 藉由輻射復合所減少的電子電洞對個數外，尚有 4 穿隧進入而增加的電子電洞

對個數，5 穿隧離開而減少的電子電洞對個數。速率方程式可寫成如下形式：

r
iiPLii

dttNPtdtPNtNdttN
τ

εεαεε ×−××+=+ ),(),,()(),(),(  

)(
),(),,(

)(
),(

it
ij

jt
j

dttNPtdttN
ij

ετ
εεβ

ετ
ε

εε

×−××+ ∑
≥

    【式 三-二】 

【式 三-二】的左邊表示基態能量 iε 量子點內下一個時刻所擁有的電子數目，右

邊則包含五項，以下將個別說明： 

1. ),( tN iε 為基態能量 iε 量子點內於時刻 t所擁有的電子數目； 

2. ),,()( PtdtPN iPL εα×× 為在 dt 時間間隔內，氬雷射線光激發在基態能量 iε 量 

子點內產生的電子數目，其中 

××−×××=× +×−×− ηαα )(R)-(1)( )( 22211 ddd
PL eerPdtPN  

12
19 10

515
1240

1
106.1
1 −

− ××
×

       【式 三-三】 

為氬雷射線在功率為P 時時間間隔內穿過透鏡、砷化鎵覆蓋層後在量子點層

產生的電子總數， ηαα 、、、、、、 2211 ddRr 分別為透鏡穿透率、砷化鎵反射

率、砷化鎵覆蓋層功率衰減率、厚度與量子點層功率衰減率、厚度以及光電

轉換效率，參考【圖 三-三】； 

),,( Ptiεα 則是電子總數進入基態能量 iε 量子點的分配比例。參考【圖 

三-四】，假設量子點實際大小分佈為一高斯分佈（如圖中藍色曲線），高斯

分佈中心位置落在Ec，半高寬為 FWHME ，能量範圍為 FWHMEEc ×± 5.1 正負一

點五倍半高寬；綠色線為某激發光功率、某時間下發光量子點的分佈，因此，

綠色曲線下方為『被佔據的量子點』（Occupied QDs），而藍色曲線減去綠色
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曲線的面積則為『空乏的量子點』（Vacant QDs）。由於一個量子點僅能同時

被兩顆電子所佔據，因此由氬雷射線激發所產生的電子落入量子點內時將受

到量子點是否『空乏』影響，因此，電子落入不同基態能量量子點內的分配

比例（ ),,( Ptiεα ）將由不同基態能量量子點『空乏的量子點』（ ),,( PtV iε ）

決定，即
∑

=

j
j

i
i PtV

PtV
Pt

),,(
),,(

),,(
ε
ε

εα ，不同基態能量下擁有越多『空乏的量子

點』，光激發電子分配到的電子數也越多。此外，隨著時間以及氬雷射線功

率的改變，『空乏的量子點』（ ),,( PtV iε ）也會隨之改變，進而改變 ),,( Ptiεα 。 

3. 
r

i
dttN
τ

ε ×),( 為在 dt 時間間隔內基態能量 iε 量子點內電子電洞對的復合數目， 

rτ 為量子點內電子電洞對的復合時間（recombination time, ps）。 

4. ),,,(
)(

),( PtdttN ij
jt

j
ij

εεβ
ετ

ε
εε

××∑
≥

為在 dt 時間間隔內其他基態能量高於 iε 的 

量子點內電子躍遷進入基態能量為 iε 量子點的電子總和； 

)(216.024.8)( jbB EmL
jt e εετ ∆×∗=           【式 三-四】 

為基態能量 jε 量子點內電子穿隧效應的時間（tunneling time, ps）[11]； BL 為

量子點邊緣與鄰近量子點邊緣的平均距離（nm），計算上可以藉由原子力顯

微鏡得知樣品量子點平均密度進而算出量子點中心與鄰近量子點中心的平

均距離（center to center, nm），再減去量子點平均直徑推估； ∗m 為電子在砷

化鎵內的等效質量（effective mass）， )(
2
1)( jGaAsjb EE εε −=∆ （meV）為砷

化鎵（ GaAsE ）與量子點基態能階（ jε ）的能障差距（meV），在此假設電子

與電洞的能帶為對稱； ),,,( Ptij εεβ 則是基態能量 jε 量子點內發生穿隧效應

的電子進入基態能量 iε 量子點內的機率，參考【圖 三-五】，我們假設量子

點內的電子僅能由基態能量較高的量子點（ jε ）穿隧進入鄰近基態能量較

低的量子點（ iε ），基態能量較低量子點內的電子則無法藉由穿隧效應進入
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鄰近基態能量較高量子點內，且要在鄰近量子點為『空乏的量子點』之下才

能發生穿隧效應，即電子縱然有機會穿隧砷化鎵能障，但因鄰近空間中量子

點都已被電子佔據，此時將不計算穿隧效應，因此

∑
≤

=

jk

k

i
ij

PtV
Pt

εε

ε
ε

εεβ
P)t,,V(
),,(

),,,( 。 

5. 
)(

),(
ετ

ε
t

dttN × 為在 dt 時間間隔內基態能量 iε 量子點內能夠發生穿隧效應的電 

子數目，這些電子都將往基態能量較低的『空乏的量子點』內移動，參考【圖 

三-六】。 

6. 假設所有電子電洞對的復合都屬於輻射復合（Radiative Recombination），即不 

考慮聲子（Phonon）的影響，且不考慮雙激子（bi-exciton）影響下，實驗

上不同功率下的光激發螢光強度將會正比於模型中不同基態能量下電子電

洞復合的個數，即
r

ii
dttNyPLIntensit
τ

εε ×∝ ),()( 。 

 

我們利用數學軟體 MatLab 7.0 在五倍電子電洞對復合時間內執行上述方程

式，使 ),( tN ε 達到穩定，藉此模擬量子點內電子電洞對輻射復合的行為。擬

合參數表列於【表 三-一】。 

 



 33

 
圖 三-三 PL 激發光功率衰減示意圖 

 

圖 三-四 量子點分佈示意圖 

假設藍色線為量子點實際分佈， Ec 為高斯分佈的中心位置， FWHME 為高斯分佈的半高寬，能

量範圍為 FWHMEEc ×± 5.1 ；綠色線為某時刻下被佔據的量子點分佈，Vacant QDs 為可供電子

佔據的量子點總數，Occupied QDs 為被電子佔據的量子點總數 

Vacant QDs 

Occupied QDs 

Ec 

FWHME

QDs distribution 

11 d、α

ηα 、、 22 d

α ：衰減率 

d ：厚度 

：透鏡穿透率 

η ：光電轉換效率 

R：砷化鎵反射率 

r

r

R
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圖 三-五 穿隧進入的電子 

電子由基態能量較高的量子點穿隧進入鄰近基態能量較低的量子點內重新分佈 

 

 

 

 
圖 三-六 穿隧離開的電子 

電子穿隧前往基態能量較低且『空乏』的量子點內重新分佈 

 

 

 

Wetting Layer 

Vacant QDs 

Occupied QDS

)( jbE ε∆

Wetting Layer 

Vacant QDs 

Occupied QDS

)( jbE ε∆
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樣品編號 LM3722 LM3802 LM4414 
模擬環境參數設定一（固定值） 

氬雷射線功率衰減 
透鏡能量衰減率 r  0.90 
砷化鎵反射率 R  0.32 

 砷化鎵覆蓋層功率衰減率 
)( 1

1
−cmα  

1000 

砷化鎵覆蓋層厚度  )(1 nmd 130 160 165 
量子點層功率衰減率

)( 1
2

−cmα  
1000 

量子點層厚度 )(2 nmd  130 160 165 
光電轉換效率 η  0.90 

穿隧時間計算參數 
量子點密度 )/(# 2cm  3.25E11 3.63E11 4.12E10 

量子點平均距離 )(nmLb  7.1 6.1 38.8 

量子點分佈半高寬 
)(meVEFWHM  67 60 58 

電子等效質量 *m  em×067.0  
砷化鎵能隙 )(meVEGaAs  1510 

速率方程式參數 
量子點能量間隔 )(meVdE 0.2 

速率方程式時間間隔 
)( psdt  50 

氬雷射線聚焦面積 )( 2mµ  225×π  
模擬環境參數設定二（變動值） 

電子電洞對輻射復合時間 
)( psrτ  

200 200 800 

速率方程式擬合總時間 
)( ps  rτ×5  

量子點分佈中心 )(meVEc 1280 1184 1168 
量子點能量範圍 )(meV  FWHMEEcE ×±= 5.1  

表 三-一 擬合環境設定表（一） 

【模擬環境參數設定一（固定值）】適用於第三章與第四章所提之任一模擬， 

【模擬環境參數設定二（變動值）】則依據實際實驗數據與模擬數據微調。 



 36

第三節 激子 

在第二章第三節我們已大略提過半導體光激發螢光的機制，簡略來說是位於

價帶的電子受到光激發躍遷至導帶，留下了帶正電的電洞，再經由輻射復合發

光。事實上在電子與電洞被激發落入量子點能階到輻射復合的過程中間，由於受

到彼此庫倫作用力的影響而被限制在一起，經過一段生命週期後才復合發光；此

一被限制住的狀態稱為激子（Exciton），一般相信激子是半導體內輻射復合發光

的主要機制，而非自由電子與電洞的復合發光。 

第一項 激子的分類 

根據材料特性的不同，激子可概分為兩類[13]。在半導體內，由於介電係數

較高，屏蔽了電子與電洞間的庫倫作用力，激子間的束縛能遠小於氫原子（約小

於 eV1.0 ），造成激子中電子與電洞的半徑大於材料中的晶格常數，晶格位能所

造成的影響因此可以併入電子與電洞適當調整的等效質量，此類激子稱為

Mott-Wannier 激子。當材料介電係數較低時，材料屏蔽效應減低，電子與電洞間

庫倫作用力變強，束縛能較大，激子半徑變小，電子與電洞將落於同一個單位晶

格內，此為 Frenkel 激子。由於我們探討的是生長在砷化鎵基板上的砷化銦量子

點，介電係數較高，在量子點內部的電子與電洞形成的激子屬於 Mott-Wannier

激子。 

此外，激子不僅可以單獨存在，因為吸引力作用還可以與另個激子聚在一起

而形成雙激子（Bi-Exciton），類似氫分子構造；或吸引到帶正電的電洞（負電的

電子）而形成正（負）激子，甚至在激子密度更高的情況下，可以形成

electron-hole-liquid 的形式。 

第二項 激子、雙激子出現機率 

在砷化鎵基板上生長的砷化銦量子點基態能階，由於包利不相容原理，光激
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發電子最多僅能容許兩顆電子同時占據同一顆量子點的基態，更多的電子只會往

量子點內更高的能階塡去，若是沒有更高的能階，則填往濕潤層的連續能階，在

此，我們僅考慮基態能階的狀況。 

當兩顆電子落入同一顆量子點內會形成雙激子（以 XX 簡稱），只有一顆電

子落入量子點內則形成激子（以 X 簡稱）；雙激子經由輻射復合發出的螢光能量

會與激子發出的螢光能量有一差值（ XXXE −∆ ），因此，在經由輻射復合的電子電

洞對
r

i
dttN
τ

ε ×),( 當中，必須按照雙激子與激子數量的比例進行發光波長的分

配。至於正（負）激子當然也會出現在 PL 頻譜之中，但是根據[14]的量測結果，

正（負）激子的發光強度遠低於激子與雙激子的發光強度，因此，我們不將正（負）

激子列入發光強度的計算上。 

首先，我們必須計算雙激子與激子的發光機率與量子點被電子佔據比例的關

係。參考【圖 三-七】，假設有 n顆電子隨機填入 dotN 個量子點內，根據上述，一

個量子點基態最多只能同時允許擁有兩顆電子，因此一個量子點基態總共有激

子、雙激子與無電子電洞對三種狀態。我們設定 dotNn ×≤≤ 20 ，n 顆電子填完

後計算激子、雙激子與無電子電洞對的比例，個別取一百組數據平均，激子用 X

表示，雙激子用 XX 表示，可以分別得到機率 )(
dot

X N
np 與 )(

dot
XX N

np 對
dotN
n

的關

係，接著令

)()(

)(
)(

dot
XX

dot
X

dot
X

dot
X

N
np

N
np

N
np

N
nP

+
= 、

)()(

)(
)(

dot
XX

dot
X

dot
XX

dot
XX

N
np

N
np

N
np

N
nP

+
= ，此為條件機率的結果；我們取了三種不同的

dotN ，分別為 10、100、1000，【圖 三-八至圖 三-十三】。 

由圖可知激子隨
dotN
n

變化出現的機率一開始漸漸增加，在 1=
dotN
n

時到達最

大值約為 0.5，之後再漸漸減少為 0；至於雙激子出現機率一開始為 0，隨著
dotN
n
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的增加而同調增加，在 2=
dotN
n

時達到最大值 1。因此，當電子數目較少時，大

部分發光的量子點皆為激子發光，PL 頻譜由激子發光主導；電子數目漸增時，

量子點內電子變多，因此雙激子出現的機率漸漸增加，激子與雙激子發光的出現

機率相當；當電子數目超過一定數量時（ 33.1≥
dotN
n

），雙激子發光機率將超過

激子發光機率，量子點發光將由雙激子發光主導。 

此外，激子與雙激子出現的機率對
dotN
n

收斂的非常快，可由雙激子發光機

率超過激子發光機率時的
dotN
n

值看出，當 dotN 分別為 10、100、1000 時，
dotN
n

分

別在 1.39、1.33、1.33 後由雙激子發光主導，可知 dotN 為 100 及 1000 時激子與

雙激子出現機率已經收斂，因此選用 dotN 為 1000 的機率分配做為我們對激子與

雙激子發光比例的參考，即

)(),()(
dot

X
r

iiX N
nPdttNyPLIntensit ××∝

τ
εε

)(),()(
dot

XX
r

iEiXX N
nPdttNyPLIntensit

XXX
××∝

−∆+ τ
εε  

 
圖 三-七 激子、雙激子發光機率示意圖 

量子點內共有三種可能，激子發光、雙激子發光與無電子電洞對 

1 2 3 N N-1 

e- *n

e- e- 

e- 

XX: 雙激子 X: 激子 
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圖 三-八 激子、雙激子發光機率（Ndot=10） 

在 39.1≥
Ndot

n
之後，雙激子發光機率大於激子發光機率 

 
圖 三-九 歸一化激子、雙激子發光機率（Ndot=10） 

隨著電子數的增加，激子出現機率漸減、雙激子出現機率漸增 
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圖 三-十 激子、雙激子發光機率（Ndot=100） 

當 33.1≥
dotN
n

，雙激子發光機率大於激子發光機率 

 
圖 三-十一 歸一化激子、雙激子發光機率（Ndot=100） 

隨著電子數的增加，激子出現機率漸減、雙激子出現機率漸增 
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圖 三-十二 激子、雙激子發光機率（Ndot=1000） 

當 33.1≥
dotN
n

，雙激子發光機率大於激子發光機率 

 
圖 三-十三 歸一化激子、雙激子發光機率（Ndot=1000） 

隨著電子數的增加，激子出現機率漸減、雙激子出現機率漸增 
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第四節 模擬測試 

為了驗證此模擬程式架構上無誤，我們根據兩種變因（穿隧效應以及雙激子

發光）共四種狀況加以驗證程式，底下將加以討論。擬合參數可由【表 三-二】

知。 

模擬環境參數設定一（固定值） 
氬雷射線功率衰減 

透鏡能量衰減率 r  0.90 
砷化鎵反射率 R  0.32 

 砷化鎵覆蓋層功率衰減率 
)( 1

1
−cmα  

1000 

砷化鎵覆蓋層厚度  
)(1 nmd  

130 

量子點層功率衰減率

)( 1
2

−cmα  
1000 

量子點層厚度 )(2 nmd  130 
穿隧時間計算參數 

量子點密度 )/(# 2cm  3.25E11 

量子點平均距離 )(nmLb  7.1 

砷化鎵能障 )(meVEGaAs  1510 
激子與雙激子參數 

雙激子與激子能量差 
)(meVE XXX −∆  

5 

模擬環境參數設定二（變動值） 
電子電洞對輻射復合時間 

)( psrτ  
400 

速率方程式擬合總時間 
)( ps  rτ×10  

量子點分佈中心 )(meVEc 1280 
量子點分佈半高寬 

)(meVEFWHM  50 

量子點能量範圍 )(meV  FWHMEEcE ×±= 5.1  

表 三-二 模擬測試之擬合參數表 
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第一項 Case1 無穿隧效應、無雙激子發光 

假設不考慮量子點與量子點間的穿隧效應，速率方程式可以簡化成以下的形

式： 

r
iiPLii

dttNPtdtPNtNdttN
τ

εεαεε ×−××+=+ ),(),,()(),(),(     【式 三-五】 

模擬出來的光子個數及歸一化對應功率圖分別如【圖 三-十四】、【圖 三-十

五】所示。由歸一化的圖可知，在不假設量子點之間的穿隧效應下，不論何種激

發光功率，PL 頻譜波峰能量位置會與量子點大小分佈的峰值能量位置相同，即

PL 頻譜波峰不受激發光功率的變化而有藍移效應，此由簡易的機率統計可得知。 

模擬中，由於激發過後電子（ ),,()( PtdtPN PL εα×× ）的分佈方式與當時刻

的『空乏的量子點』數目成正比，當時間 1tt = 時，【式 三-五】的右半邊只有第

二項有值，其餘皆為零，因此『被佔據的量子點』（ ),( 1tN ε ），為ㄧ中心位置在Ec

的高斯分佈。 

由於高斯分佈的特性，兩個中心位置相同的高斯分佈相加減，得到的仍然是

中心位置相同的高斯分佈。因此，當時間 2tt = 時，『空乏的量子點』還是中心位

置在Ec的高斯分佈，使得【式 三-五】中右邊三項皆為中心位置在 Ec的高斯分

佈；因此下一個時間間隔的『被佔據的量子點』（ ),( 2tN ε ）依舊為中心位置在Ec

的高斯分佈，直到速率方程式達到平衡時都將保持這樣的情況。這樣的行為在不

同的光激發功率下依舊成立，因為達到平衡的過程當中，【式 三-五】的右邊三

項皆為中心位置在Ec的高斯分佈，PL 頻譜波峰位置自然而然也落在Ec位置，

不隨激發光功率增強而藍移。這也是為什麼在高密度量子點 PL 下，由於電子可

以在量子點間穿隧，間接影響 PL 頻譜之峰值與半高寬，因此，我們不能光以 PL

頻譜來判定量子點的大小分佈情形。 
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圖 三-十四 無穿隧效應、無雙激子發光之 PL 模擬 

 
 

 
圖 三-十五 歸一化後無穿隧效應、無雙激子發光之 PL 模擬 
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第二項 Case2 無穿隧效應、有雙激子發光 

此條件下的速率方程式與第三章第四節第一項相同，不過在計算光子發光波

長時要引入激子與雙激子的發光機率。根據第三章第三節第二項所言，

)(),()(
dot

X
r

iiX N
nPdttNyPLIntensit ××∝

τ
εε         【式 三-六】 

)(),()( 5
dot

XX
r

imeViXX N
nPdttNyPLIntensit ××∝+ τ

εε 。      【式 三-七】 

模擬出的 PL 頻譜及歸一化 PL 頻譜分別如【圖 三-十六】、【圖 三-十七】，

將 PL 頻譜波峰能量位置與激發光功率作圖得到【圖 三-十八】。由【圖 三-十八】

可明顯看出，隨著激發光功率增加，PL 頻譜波峰由 1280meV 漸變為 1285meV

（設定雙激子較激子螢光能量高， meVE XXX 5=∆ − ），最後有ㄧ飽和趨勢。因為

在激發光功率較低時電子較少，大部分量子點被一顆電子佔據而形成激子發光；

當激發光功率增加電子較多，有較多量子點被兩顆電子佔據形成雙激子發光；最

後所有量子點皆由雙激子發光，才有 PL 頻譜波峰隨激發功率增多而飽和的行為。 

 
圖 三-十六 無穿隧效應、有雙激子發光之 PL 模擬 
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圖 三-十七 歸一化後無穿隧效應、有雙激子發光之 PL 模擬 

 

 
圖 三-十八 波峰對功率變化趨勢圖 

波峰峰值隨能量增加而由 1280meV 移往 1285meV，此為雙激子發光漸漸主導之行為 
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圖 三-十九 激子與雙激子發光歸一化機率圖 

電子數較少時由激子發光主導，電子數漸多時由雙激子發光主導 

 

 

第三項 Case3 有穿隧效應、無雙激子發光 

考慮量子點與量子點間的穿隧效應，速率方程式如同【式 三-二】 

r
iiPLii

dttNPtdtPNtNdttN
τ

εεαεε ×−××+=+ ),(),,()(),(),(  

)(
),(),,(

)(
),(

it
ij

jt
j

dttNPtdttN
ij

ετ
εεβ

ετ
ε

εε

×−××+ ∑
≥

    【式 三-二】 

模擬出來的光子個數、歸一化對應功率圖及穿隧時間分別如【圖 三-二十】、

【圖 三-二十一】及【圖 三-二十二】所示。由【圖 三-二十一】可以看出隨著

激發光功率的增加，PL 頻譜波峰位置有朝向量子點分佈中心Ec的傾向，但不超

過Ec，由此證明確實因為電子在量子點間的『穿隧效應』行為造成了此藍移效

應；在此，由於我們只探討量子點的基態能階，因此激發功率的上限為產生電子

數少於量子點總數的兩倍。將 PL 頻譜波峰位置對激發功率作線性與對數圖可得

到【圖 三-二十三】，對數圖中峰值移動為ㄧ條斜直線。 
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圖 三-二十 有穿隧效應、無雙激子發光之 PL 模擬 

 
 

 
圖 三-二十一 歸一化後有穿隧效應、無雙激子發光之 PL 模擬 
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圖 三-二十二 穿隧時間與復合時間 

 

 
圖 三-二十三 波峰對功率變化趨勢圖 
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第四項 Case4 有穿隧效應、有雙激子發光 

含有穿隧效應以及雙激子發光的速率方程式如同【式 三-二】 

r
iiPLii

dttNPtdtPNtNdttN
τ

εεαεε ×−××+=+ ),(),,()(),(),(  

)(
),(),,(

)(
),(

it
ij

jt
j

dttNPtdttN
ij

ετ
εεβ

ετ
ε

εε

×−××+ ∑
≥

    【式 三-二】 

差別僅在於計算光子個數時要引入激子與雙激子個別的發光機率，如第三章第二

節第二項所言。模擬出來的頻譜圖、歸一化後頻譜圖、穿隧時間以及 PL 頻譜波

峰對激發光功率分別如【圖 三-二十四】、【圖 三-二十五】、【圖 三-二十六】及

【圖 三-二十七】。比較有穿隧效應下考慮雙激子發光對 PL 頻譜波峰之影響，相

同激發光功率下，可發現加入了雙激子發光後 PL 頻譜波峰（圖 三-二十七）會

比沒有考慮雙激子發光的波峰位置（圖 三-二十三）更高能量，波峰位置變動範

圍為 meV8.3~0 ，激發光功率越大，波峰位置變動越大；此為合理現象，即在激

發光功率增大時，PL 頻譜發光將由雙激子發光主導，至於未何沒有達到 meV5 的

差異，理由同之前所述，因為我們僅考慮量子點的基態能階，不考慮過強的激發

功率。 
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圖 三-二十四 有穿隧效應、有雙激子發光之 PL 模擬 

 
 

 
圖 三-二十五 歸一化後有穿隧效應、有雙激子發光之 PL 模擬 
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圖 三-二十六 穿隧時間與復合時間 

 
 

 
圖 三-二十七 波峰對功率變化趨勢圖 
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圖 三-二十八 擬合峰值對功率線性圖 

 
 

 
圖 三-二十九 擬合峰值對功率對數圖 
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第五節 擬合参數與峰值位移趨勢模擬 

本小節為探討不同擬合參數對於 PL 頻譜峰值位移之影響，擬合參數設定以

【表 三-二】為基準，一次變動一種擬合參數；變動的參數依序為電子電洞對復

合時間（ rτ ）、量子點平均距離（ Lb）及量子點分佈中心（Ec）。 

第一項 電子電洞對復合時間對藍移現象之影響 

參考【圖 三-三十】，對於電子電洞對復合時間對峰值藍移現象的影響，我

們選用了三種不同的時間（ 200=rτ , 400 , ps800 ）。由圖中可以看出當復合時

間越大時，峰值的藍移現象越明顯，即在小氬雷射線功率時離量子點分佈中心

（ meVEc 1280= ）越遠，造成此現象的原因在於當復合時間越大時，相對來說

電子穿隧時間也就越小，電子更容易在量子點內重新分佈，藍移現象自然更加明

顯；【圖 三-三十一】為電子穿隧時間與復合時間之關係圖，可知此三種復合時

間皆與穿隧時間相匹配。 

 
圖 三-三十 電子電洞對復合時間與峰值藍移現象之關係圖 
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圖 三-三十一 電子電洞對復合時間與穿隧時間關係圖 

 
 

第二項 量子點平均距離對藍移現象之影響 

參考【圖 三-三十二】，對於量子點平均距離對藍移現象的影響，我們選用

了三種不同的量子點平均距離（ 1.6=Lb , 1.7 , nm1.8 ），由圖可知當量子點平均

距離越進時，峰值的藍移現象也將越明顯；原因在於根據第三章第二節【式 三-

四】所言， 

)(216.024.8)( jbB EmL
jt e εετ ∆×∗=               【式 三-四】 

電子的穿隧時間正相關於量子點的平均距離（參考【圖 三-三十三】為電子穿隧

時間與量子點平均距離關係圖），因此當量子點平均距離越短時，電子穿隧時間

也將越短，電子在量子點間重新分佈的行為更加明顯。由於量子點平均距離位於

【式 三-四】之指數項，因此量子點平均距離對於穿隧時間的計算上非常敏感而

間接影響到峰值藍移現象。 
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圖 三-三十二 量子點平均距離與峰值藍移現象之關係圖 

量子點平均距離越小，峰值藍移現象越明顯 

 

 
圖 三-三十三 量子點平均距離與穿隧時間關係圖 

根據【式 三-四】穿隧時間的計算上對量子點平均距離很敏感，間接影響到峰值藍移現象 



 57

第三項 量子點分佈中心對藍移現象之影響 

參考【圖 三-三十四】，我們選用三種不同的量子點分佈中心（ 1260=Ec , 

1280 , meV1300 ）來觀察其對峰值藍移現象之影響。由圖中可以看出三種不同量

子點分佈中心對藍移現象影響為縱軸方向的平行移動，並沒有明顯改變藍移現象

的程度。【圖 三-三十六】則為根據【式 三-四】所繪出的量子點分佈中心對穿

隧時間的關係圖，由於量子點分佈中心位於【式 三-四】中指數的根號當中，因

此對於穿隧時間之影響並沒有量子點平均距離來得大，自然對於藍移現象程度的

改變沒有量子點平均距離大，僅有在峰值位置上平行移動的影響。 

 
圖 三-三十四 量子點分佈中心與峰值藍移現象之關係圖 

不同的量子點分佈中心對於藍移現象僅在峰值位置上做水平的移動，並沒有造成藍移現象程度上

的影響。 
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圖 三-三十五 量子點分佈中心與峰值藍移現象之關係圖 

 

 

 
圖 三-三十六 量子點分佈中心與穿隧時間關係圖 

因量子點分佈中心位於【式 三-四】指數中的根號位置，因此對於穿隧時間計算上的影響不若量

子點平均距離來得大 
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第四章 擬合分析 

本章節為上述模型與實驗數據的擬合分析，模擬環境參數設定根據實際實驗

數據及樣品製備流程而來，可參考【表 三-一】之【模擬環境參數設定一（固定

值）】欄位，其餘擬合參數有 XXXrFWHM EEEc −∆、、、 τ ，詳列於【表 四-一】。擬合

條件共有四種狀況（參考第三章第四節），分別為： 

Case1：無『穿隧效應』、無『雙激子發光效應』； 

Case2：無『穿隧效應』、有『雙激子發光效應』； 

Case3：有『穿隧效應』、無『雙激子發光效應』； 

Case4：有『穿隧效應』、有『雙激子發光效應』；底下皆以 Case 代稱。 

樣品編號 LM3722 LM3802 LM4414 
模擬環境參數設定一（固定值） 

量子點密度 )/(# 2cm  3.25E11 3.63E11 4.12E10 

量子點平均距離 )(nmLb  7.1 6.1 38.8 

量子點分佈半高寬 
)(meVEFWHM  67 60 58 

模擬環境參數設定二（變動值） 
激子與雙激子螢光能量差 

)(meVE XXX −∆  
5 

電子電洞對輻射復合時間 
)( psrτ  

200 200 800 

速率方程式擬合總時間 
)( ps  rτ×10  

量子點分佈中心 )(meVEc 1280 1184 1168 
量子點能量範圍 )(meV  FWHMEEcE ×±= 5.1  

擬合結果與實驗數據比較 
擬合結果 

峰值位移 )(1@ meVmW  
7.8 4.8 4.2 

實驗結果 
峰值位移 )(1@ meVmW  

7.5 5.1 4.7 

表 四-一 擬合環境設定表（二） 
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第一節 擬合分析與討論 

第一項 高密度量子點（LM3722、LM3802） 

LM3722 

在高密度、高基態能階量子點樣品 LM3722 的模擬中，實驗 PL 頻譜與模擬

PL（Case4）頻譜分別如【圖 四-一】、【圖 四-二】，由【圖 四-二】可觀察其峰

值確實隨氬雷射線功率增加而藍移，整理其峰值對功率做圖得到【圖 四-三】（含

四種模擬條件）。在四種不同模擬條件下，唯有 Case1 的峰值將不隨氬雷射線功

率增加而藍移，可見得於模擬中引入『穿隧效應』之必要性；而 Case2 雖無引入

『穿隧效應』，但在氬雷射線高功率下依舊有峰值藍移現象，此歸因於高功率下

雙激子發光機率大於激子發光機率之故。至於 Case3 與 Case4 皆為引入『穿隧效

應』之模擬，可以看出兩者皆有明顯之峰值藍移現象，差別僅在於在相同氬雷射

線功率下，Case4 的峰值往往較 Case3 的峰值位於稍高的能量。【圖 四-四】為根

據【式 三-四】所得到的穿隧時間，可看出穿隧時間與電子電洞對的輻射復合時

間是互相匹配的，因此穿隧效應的影響必須考慮在內。 
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圖 四-一 LM3722 光激發螢光實驗圖 

 
 

 
圖 四-二 LM3722 光激發螢光模擬圖 
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圖 四-三 LM3722 峰值擬合趨勢圖 

Case1 與 Case2 沒有引入『穿隧效應』，故無明顯之藍移現象； 

Case3 與 Case4 有引入『穿隧效應』，其藍移現象與實驗結果雷同。 

 

 
圖 四-四 LM3722 穿隧時間 

穿隧時間與電子電洞對輻射復合時間相匹配 
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LM3802 

在高密度、低基態能階量子點樣品 LM3802 的模擬中，【圖 四-五】、【圖 

四-六】分別為實驗 PL 頻譜與模擬 PL（Case4）頻譜。由【圖 四-六】可觀察其

峰值確實隨氬雷射線功率增加而藍移，整理其峰值對功率做圖得到【圖 四-七】

（含四種模擬條件）。同樣的，在四種不同模擬條件下，唯有 Case1 的峰值將不

隨氬雷射線功率增加而藍移，理由同上。Case2 的藍移現象歸因於高功率下雙激

子發光機率大於激子發光機率之故。Case3 與 Case4 皆為引入『穿隧效應』之模

擬，可以看出兩者有明顯之峰值藍移現象，差別僅在於在相同氬雷射線功率下，

Case4 的峰值往往較 Case3 的峰值位於稍高的能量。 

【圖 四-八】為根據【式 三-四】所得到的穿隧時間，可看出穿隧時間與電

子電洞對的輻射復合時間是互相匹配的，因此穿隧效應的影響必須考慮在內。 

 

 
圖 四-五 LM3802 光激發螢光實驗圖 
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圖 四-六 LM3802 光激發螢光模擬圖 

 
 

 
圖 四-七 LM3802 峰值擬合趨勢圖 

Case1 與 Case2 沒有引入『穿隧效應』，故無明顯之藍移現象； 

Case3 與 Case4 有引入『穿隧效應』，其藍移現象與實驗結果雷同。 
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圖 四-八 LM3802 穿隧時間 

穿隧時間與電子電洞對輻射復合時間相匹配 

 

 

第二項 低密度量子點（LM4414） 

至於低密度、低基態能階量子點樣品 LM4414，其實驗 PL 頻譜與模擬 PL

頻譜（Case4）分別如【圖 四-九】、【圖 四-十】，由圖中峰值藍移的量明顯較高

密度量子點樣品 LM3722 與 LM3802 來得少；其峰值對氬雷射線功率、載子穿隧

時間分別如【圖 四-十一】、【圖 四-十二】。 

由【圖 四-十一】，不論有無引入『穿隧效應』的影響，在沒有引入『雙激

子發光』的模擬條件（Case1 與 Case3）下，其峰值都不會隨著氬雷射線功率的

增加而藍移，原因在於低密度量子點間的平均距離過大，使穿隧時間遠遠大於電

子輻射復合時間，電子沒有明顯的『重新分佈』行為，因此輻射復合的過程可以

忽略穿隧效應的影響。但是根據實際實驗的結果 PL 頻譜峰值依然有藍移現象，

因此我們必須加入『雙激子發光』的影響。 
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在引入『雙激子發光』的模擬條件（Case2 與 Case4）下，模擬的 PL 頻譜峰

值才有隨氬雷射線功率增加而藍移的現象。然而 Case2 與 Case4 的峰值位移依舊

沒有隨著引入『穿隧效應』而有所差異，同理，由於載子的穿隧時間遠大於電子

電洞對的復合時間，電子電洞對復合過程並沒有『重新分佈』的行為，因此有無

『穿隧效應』對於峰值的位置並無影響。因此，我們推論此低密度、低基態能階

量子點樣品的『藍移現象』為雙激子發光所造成，而非電子在量子點間重新分佈

的結果。 

此外，在光激發功率低於 mW1 時，模擬 PL 頻譜峰值的趨勢與實際實驗雷

同，光激發功率超過 mW1 後則有明顯之差異；原因在於根據實際實驗，光激發

功率超過 mW1 時量子點已開始有第一激發態發光，代表所有量子點基態能階都

已被電子填滿，而由模擬之 PL 圖同樣發現光激發功率超過 mW1 時峰值藍移的現

象開始飽和，表示原本由激子發光主導的行為在量子點基態被電子填滿後，開始

由雙激子發光主導，最後趨於飽和。 

 

 
圖 四-九 LM4414 光激發螢光實驗圖 
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圖 四-十 LM4414 光激發螢光模擬圖 

 

 
圖 四-十一 LM4414 峰值擬合趨勢圖 

在沒有『雙激子發光』的 Case1 及 Case3，峰值維持一定值；引入『雙激子發光』的 Case2 及 Case4，

則有藍移現象，但兩者並無差異，可推論『穿隧效應』在此樣品中不明顯 
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圖 四-十二 LM4414 穿隧時間 

穿隧時間遠大於電子電洞對輻射復合時間，因此穿隧效應不明顯 

 
 

第三項 『藍移現象』擬合與實驗之比較 

在高密度量子點樣品 LM3722 與 LM3802 的模擬中，模擬 PL 頻譜峰值確實

會隨著激發功率的增加而有『藍移現象』，與實際實驗結果雷同，證實了電子確

實會在量子點間重新分佈的行為，此行為來自於高密度量子點間的距離過近，使

電子在量子點間的穿隧時間與電子電洞對輻射復合時間相匹配，因此在輻射復合

的過程中，還必須考慮穿隧效應的影響。 

至於低密度量子點樣品 LM4414，由於低密度量子點間的平均距離過大，使

穿隧時間遠遠大於電子輻射復合時間，電子沒有明顯的『重新分佈』行為；但是

由於雙激子發光的影響，我們可以觀察到峰值些許的藍移現象。 

【表 四-二】為擬合與實驗峰值移動的比較：由表可知量子點基態能量較高

者，由於其穿隧時間較量子點基態能量較低者為短，因此，電子穿隧效應在輻射
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復合的過程中影響較大，相同光激發功率改變下，模擬 PL 頻譜峰值變化確實也

較明顯。至於高密度量子點（LM3802）與低密度量子點（LM4414）之比較，由

於低密度量子點無穿隧效應影響，僅由雙激子發光影響，因此藍移現象較高密度

量子點小。 

樣品標號 LM3722 LM3802 LM4414 
樣品基本資料 

量子點密度 )/(# 2cm  3.25E11 3.63E11 4.12E10 
量子點基態能階（ mW1 ） 

)(meVEc  1262.9 1169.6 1168.1 

量子點分佈半高寬 
)(meVEFWHM  67 60 58 

擬合結果與實驗數據比較 
擬合結果 

峰值位移 )(1@ meVmW  
7.8 4.8 4.2 

實驗結果 
峰值位移 )(1@ meVmW  

7.5 5.1 4.7 

表 四-二 擬合與實驗數據比較表 

 

第二節 雙激子發光強度與光激發功率之關聯 

在單一量子點的量測上，對於單一量子點內激子與雙激子螢光的判斷，除了

以發光頻譜不同區別外，另一個區別方式在對螢光強度和激發功率同取對數後做

圖，激子與雙激子會有不同斜率，此現象可由統計方法推估。根據[14]，單一量

子點內有 X 個電子電洞對的機率可利用二項式分佈（binomial distribution）計算，

xnnn
x PPCPnXb −−= )1(),;( ， tP ∆×= α 為量子點在 t∆ 時間間隔內有電子電洞對的

機率，
t

tn
∆

= 可看作量測時間 t內做了 n 次的試驗；當量測時間 t遠大於 t∆ 時，

∞→n ，二項式分佈將趨近於波松分佈（Poisson distribution），

!
),;(

X
ePnXb

X λλ −×
→ ， t×= αλ 為量子點內在量測時間 t間電子電洞的平均值，
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又此平均值正比於雷射光激發功率 wP ，可假設 wPc×=λ 。因此，激子（雙激子）

的螢光強度 1I （ 2I ）將正比於量子點內被一（二）個電子電洞對佔據的機率，即 

wPc
w ePcI ×−××∝1  

2
)( 2

2

wPc
w ePc

I
×××

∝            【式 四-一】 

將上【式 四-一】左右同取對數後可分別得到斜率 1 及 2 的直線。 

 在我們的模型中亦可看到此現象，針對 LM3722 的模型，引入雙激子發光的

機率，在不同光激發功率下可以分別得到激子與雙激子發光的頻譜【圖 四-十

三】。光激發功率弱時，PL 頻譜將由激子發光主導；隨著光激發功率的增強，可

以看出雙激子發光所佔比例將越來越高。 

 我們針對量子點能量 meVE 1280= 的激子與雙激子資料分析，對螢光強度與

激發光強度取對數作圖得到【圖 四-十四】，由圖中可以發現激子與雙激子的斜

率分別為 93.0=Xm 與 52.1=XXm ，斜率比例與【式 四-一】推導出的斜率比例相

當；由於模型中的激子、雙激子發光比例是根據第三章第二節第二項所得到的機

率分佈而來，因此我們將激子、雙激子發光機率（【圖 三-十二】）座標軸取對數

得到【圖 四-十五】，一樣計算激子與雙激子之斜率，分別為 94.0=P
Xm 與

01.2=P
XXm ，斜率比例依舊接近【式 四-一】所推導。對於激子與雙激子發光，

由不同的方式卻可以觀察到相似的結果，兩者間必然存在某些關聯。 

 此現象的解釋在於推導【式 四-一】時，選擇了單一量子點量測，當量測時

間 t遠大於 t∆ 時， ∞→n ，即表示我們對於單一量子點在長時間內做了很多次的

二項式分佈實驗；而在第三章第二節第二項節推導激子與雙激子發光機率分佈的

過程中，我們則是針對很多的量子點（ 1000=Ndot ），同一時間各做了一次二項

式分佈實驗；這兩種方式是ㄧ體兩面的關係，因此自然會觀察到類似的結果。 
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圖 四-十三 激子、雙激子強度變化 

隨著機發光功率的增加，雙激子發光強度漸漸超越激子發光強度 
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圖 四-十四 激子、雙激子強度變化 

激子與雙激子發光強度對數對雷射功率對數斜率分別為 0.93 與 1.52 

 

 
圖 四-十五 激子、雙激子機率對數圖 

激子與雙激子出現機率對數對雷射功率對數斜率分別為 0.94 與 2.01 

 



 73

第五章 規則化砷化銦量子點製作 

第一節 前言 

自組式砷化銦（砷化鎵）量子點的形成過程一般相信是砷化銦與砷化鎵基板

晶格常數不匹配下的結果。磊晶初期，砷化銦尚能以二維層狀堆疊的方式鋪在砷

化鎵基板上，此時由於晶格常數不匹配，已有應力累積造成的壓變能（Strain 

Energy）存在，隨著砷化銦厚度的增加，累積的壓變能也漸漸增加；當砷化銦厚

度超越臨界厚度（ ct ）時，系統為了釋放累積的壓變能，將從二維層狀結構轉換

為三維量子點結構。此即為 SK（Stranski-Krastanow）模式的自組式量子點。 

一般來說利用此種方法生成的量子點，無法有效控制個別量子點密度、大

小、位置等特性，因此在量子點實際形貌上皆有一分佈，並非所有生成的量子點

特性皆相同；此隨機的生成方式，造成了元件開發上的困難，一直以來有不少的

研究投入在如何有效控制自組式量子點的生成大小與位置上。[15][16][17] 

在此我們利用製程技術在晶片上引入局部應力，使有應力作用下砷化銦量子

點形成的臨界厚度與沒有應力作用下砷化銦量子點形成的臨界厚度有所區別，再

控制砷化銦含量介於兩臨界厚度之間，即可在特定位置上成長砷化銦量子點。

[18] 
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第二節 實驗製作 

第一項 磊晶結構 

首先利用分子束磊晶系統（Molecular Beam Epitaxy, MBE）製作如【圖 五-一】

結構的晶片：首先於砷化鎵基板上成長 nm30 的 AsGaAl 79.021.0 ，此層為用來阻擋

暗電流；接著成長 nm100 的GaAs緩衝層；再來成長 nm10 的 AsAlGaIn 4.04.02.0 應力

層，此層用來為接下來成長的量子點層引入應力；接著再成長 nm5 的GaAs緩衝

層；最後於低溫下 torrBEP 6106 −×= 噴灑90秒的非結晶系砷，此層為保護晶片

表面在濕式蝕刻製作局部應力的過程，不會受到氧化破壞了晶片表面平整性，進

而影響成長量子點的品質；而在做完局部應力後送進分子束磊晶系統生長量子點

時，此非結晶系砷會因為晶片在量子點生長溫度時的升溫過程，自動離開晶片的

表面（因非結晶系砷於高溫時不易留在晶片表面），因此無需額外製程去除此保

護層，而可以達到生長量子點時基板表面的平整度。有了此非結晶系砷的保護

層，我們還可以縮短保護層下GaAs緩衝層的厚度，使應力層對量子點生長的影

響更為直接。 

 
圖 五-一 磊晶結構示意圖 

In0.2Ga0.4Al0.4As~10nm 
GaAs~5nm

Al0.21Ga0.79As~30nm

i-GaAs >100nm 

i-GaAs~100nm

a-As(GaAs 5nm) 

GaAs Substrate
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第二項 電子束微影與濕式蝕刻 

為了在量子點層底下引入局部應力，因量子點之直徑約為 nm30~10 ，我

們使用電子束微影（E-beam Lithography）與濕式蝕刻幫助製作小尺寸的平

台，平台下含有應力層，平台之外則無應力層影響，目的為使量子點生長於

平台上，而平台外無量子點生成。 

有別於黃光微影製程使用的光罩，因受限於光的干涉現象與繞射現象，

無法縮小曝光顯影的尺度；電子束微影則是利用攜帶高能量的電子群，藉由

電磁控制其方向，根據設計的圖形，直接打在含有光阻的基板上，藉由光阻

有（無）與電子束反應來顯影（不顯影），因此可以將曝光尺度縮小到數十

奈米。 

首先我們以初轉轉速 1000 轉 10 秒、次轉轉速 6100 轉 25 秒將磊晶後的

晶片塗佈電子束微影專用光阻（PMMA-A3）後，以 180℃硬烤 90 秒，再送

入電子束顯影機曝光；曝光後於 25℃下浸泡 MIBK（異丁醇）顯影液 70 秒

顯影、浸泡異丙醇（IPA）約 25 秒沖去多餘顯影液，即完成電子束顯影製程。

接著再利用濕式蝕刻製程把圖形轉移至砷化鎵基板上，使用濕式蝕刻的溶液

及比例為 80:8:1:: 22242 =OHOHSOH ，對砷化鎵蝕刻速率約落於每秒

nm8~6 ，蝕刻深度約為 nm200 ，確保可以將 AsAlGaIn 4.04.02.0 應力層除去，

使平台的區域底下含有應力層，平台外的區域底下沒有應力層。 

第三項 晶片清潔與量子點再成長 

由於分子束磊晶系統對於腔體的真空度要求非常高（ torr109 10~10 −− ），

因此把晶片送入腔體之前需要再做清潔的動作，避免殘餘光阻或是細小顆粒

於高溫中滲入腔體，影響腔體的高真空度，使磊晶品質下降。 

電子束顯影及濕式蝕刻完畢後先浸泡丙酮並稍微加熱後去除光阻。為了

確保去除殘餘光阻維持腔體清潔，接著使用 50:1:3:: 22243 =OHOHPOH 溶
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液（對砷化鎵蝕刻速率約每秒 nm2 ）去除約 nm5 的表層；送入 MBE 腔體之

前，再分別以丙酮及甲醇浸泡後吹乾。 

晶片送入 MBE 腔體後，首先升溫以成長 nm5 的GaAs緩衝層，此時原本

附於晶片上的非結晶系砷由於升溫關係已經由晶片表面自然脫離，因此可以

確保接下來量子點層成長時的表面平整。接著再成長 InAs量子點層與 nm150

的GaAs覆蓋層。此時由於平台的區域底下含有應力層，因此量子點可形成

於平台上，而平台外的區域底下的應力層已在濕式蝕刻時去除，此區域將不

會形成量子點。製作流程可參考【圖 五-二】。 

 

圖 五-二 規則化量子點製程示意圖 

A. MBE 磊晶製作應力層 B. 電子束微影及濕式蝕刻，製作局部區域的應力 C. MBE 磊晶升溫去

除非結晶系砷 D. MBE 磊晶量子點層，量子點將生長於受應力層影響的平台上 

InAs 

In0.2Ga0.4Al0.4As~10nm 

Al0.21Ga0.79As~30nm 

i-GaAs >100nm 

i-GaAs~100nm 

a-As(GaAs 5nm) 

GaAs~5nm 

A. MBE磊晶 B. 電子束微影及濕式蝕刻 

C. MBE磊晶升溫去除非結晶系砷

D. MBE磊晶量子點層 

In0.2Ga0.4Al0.4As~10n

Al0.21Ga0.79As~30nm

i-GaAs >100nm 

i-GaAs~100nm 

a-As(GaAs 5nm) 

GaAs~5nm 

In0.2Ga0.4Al0.4As~10n

Al0.21Ga0.79As~30nm

i-GaAs >100nm 

i-GaAs~100nm 

GaAs~5nm 

In0.2Ga0.4Al0.4As~10n

Al0.21Ga0.79As~30nm

i-GaAs~100nm 

GaAs~5nm 

GaAs~5nm 

InAs 

i-GaAs >100nm 

GaAs~150nm 

GaAs~150nm
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第三節 量測系統-微米光激發螢光系統 

由於平台的尺寸約略數百奈米，為了能夠觀測特定位置上的螢光特性，我們

使用微米光激發螢光系統進行測量，此系統為第二章第三節之光激發螢光系統改

良而來（參考【圖 二-三】），主要增加以下物件，參考【圖 五-三】： 

1. 紅外線長焦距顯微鏡頭：焦距長 cm2.1 ，放大倍率 X100 ，可將氬雷射線

集中於直徑 mµ2 的圓內。 

2. 三軸馬達控制器：用來移動樣品，選取適當的地方進行螢光測量，三軸

解析度約為 m5.0 µ 。 

3. Si-CCD：搭配三軸馬達控制器，可於螢幕上調整氬雷射線聚焦位置；偵

測範圍為 nmnm 1050~190 。 

4. 致冷座（Cryostat）：搭配真空系統與液態氮（液態氦）使樣品於低溫下

測量。 

  

 
圖 五-三 微米光激發螢光系統架構圖 

 

鎖相放大器 

PD 

截波器衰減片

氬雷射線 

白光

BS
三軸馬達控制器

與製冷座 

Si-CCD

反射鏡
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第四節 微米光激發螢光結果 

我們嘗試了數種量子點層不同砷化銦厚度的試片，相同及相異處如【表 

五-一】所示，光激發螢光皆於低溫 K77 下使用微米光激發螢光系統測量。 

樣品編號 基板類型 保護層類型 量子點層砷化銦厚度 長晶時旋轉 

Rn0531 n+ GaAs As+GaAs 2.0ML 有 

Rn0563 n+ GaAs As+GaAs 1.8ML 無 

Rn0564 S.I. GaAs GaAs 1.7ML 無 

Rn0589 n+ GaAs As+GaAs 1.5ML 無 

表 五-一 樣品基本資料表 

第一項 Rn0531 

參考【圖 五-四】，我們選取了數點的光激發螢光，點 P1 聚焦於含應力層之

小平台上，點 P2 聚焦於靠近小平台但不含應力層的區域，P3 聚焦於遠離濕式蝕

刻區域含應力層的非製程區（P1 與 P2 為濕式蝕刻製程區）；由圖中可以辨別出

在波長 nm830 為砷化鎵塊材訊號，而波長 nm930 區有可能為量子點訊號，其強度

較砷化鎵塊材訊號為弱。之所以無法判定 nm930 是否為量子點訊號的原因在於聚

焦於點 P1 與 P2 的訊號差異不大，有可能量子點層砷化銦含量過多，使得有無

應力層的區域皆有量子點形成；且氬雷射線聚焦點比應力平台面積為大，聚焦點

內約百分之九十以上為非平台區域，大部分收光來自於非平台區，因此無法判定

nm930 訊號是否為量子點的訊號。 

比較有無接近濕式蝕刻對於 PL 的影響，可看出濕式蝕刻後，砷化鎵塊材訊

號強度變弱，而 nm930 半高寬則有明顯變寬之趨勢。 



 79

 

圖 五-四 Rn0531 光激發螢光圖 

第二項 Rn0563 

參考【圖 五-五】，此片試片與上片試片 Rn0531 的差別僅在於量子點層砷化

銦的含量，Rn0531 為 ML0.2 ，而 Rn0563 為 ML8.1 ；為了能夠得到更大的量子點

層砷化銦含量分佈，我們在成長量子點層砷化銦時沒有將試片載具旋轉，因此砷

化銦含量在試片表面上有一分佈，靠近銦來源的區域砷化銦較多，而遠離銦來源

的區域砷化銦較少，在一公分的長度差距下約有百分之十的銦含量差異。 

如圖所示，我們選擇了幾個含有應力影響區域的光激發螢光，【圖 五-五-A】

為包含砷化鎵塊材訊號的 PL 圖，可看出此試片之塊材訊號遠大於 nm930 附近的

訊號；【圖 五-五-B】為針對 nm930 附近的訊號選取不同位置的 PL 圖，雖然量子

點層砷化銦有一分佈，但因為點 P0 與 P3 的距離不到一公分，且聚焦時沒有最

佳化其發光強度，因此 PL 圖形無法看出此量子點層砷化銦的分佈趨勢。【圖 

五-五-C】為點 P1 之變功率 PL 圖， nm930 訊號在高功率下較明顯。 

P3. Non-Process 
Far from process 

P1

P2. No Mesa 
(Near process)

P1. Mesa 

P3 

P2
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圖 五-五 Rn0563 光激發螢光圖 

 

第三項 Rn0564 

參考【圖 五-六】，此試片與 Rn0563 之差異為量子點層砷化銦含量降為

ML7.1 、基板種類換為 S.I.砷化鎵基板以及保護層由砷改為砷化鎵，並在濕式蝕

刻製程處理上多蝕刻數秒鐘。【圖 五-六-A】為選取不同位置之 PL 圖，與試片

Rn0563 一樣，在成長量子點層砷化銦時沒有旋轉試片，因此砷化銦有一分佈情

形，不過在測量 PL 時沒有對收光做最佳化，因此 PL 強度上並沒有辦法表現砷

化銦含量之分佈情形；【圖 五-六-B】則為點 P1 之變功率 PL 圖，一樣可知 nm930

訊號在高功率下較明顯。 
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圖 五-六 Rn0564 光激發螢光圖 

 

第四項 Rn0589 

參考【圖 五-七】，此試片的量子點層砷化銦含量為 ML5.1 ，基板為 n+砷化

鎵基板，由【圖 五-七-A】可以看出砷化鎵塊材訊號強度較 nm930 附近的訊號為

小，在長波段約 nm1150 附近也有一群訊號出現；而在變位置的 PL 中，對於量子

點層砷化銦含量的分佈似乎不是那麼明顯。 
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圖 五-七 Rn0589 光激發螢光圖 

 

綜觀上述四片試片，我們的目的在於利用局部應力層使量子點生長於應力層

影響之處，然而就微米光激發螢光系統之收光來說，由於應力影響之平台面積遠

較氬雷射線聚焦面積小，因此收光上會受到非平台處發光之影響，而此影響之發

光波段又落於量子點發光波段附近，因此使得我們無法確認所收到的訊號是否來

自於量子點發光波段。【圖 五-八】為 n+砷化鎵基板於低溫 K77 下使用光激發螢

光系統（【圖  二-三】）測量所得到的 PL 圖，由圖可見其發光波段約落於

1000nm~950 之間，與上面四片試片之發光波段靠近。 
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圖 五-八 n+ 砷化鎵基板光激發螢光圖 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 84

第六章 結論 

對於單一層高密度砷化銦量子點的樣品，低溫下，我們發現了 PL 頻譜峰值

隨著光激發功率的『藍移現象』，此現象與量子點密度、量子點基態能階高低有

密切關係，密度越高、基態能階越高的量子點，『藍移現象』將越明顯。 

根據不同溫度下 PL 頻譜半高寬的資料顯示，在實驗溫度（ K20 ）下，電子

沒有足夠的動能躍遷過砷化鎵能障再落入量子點能階；而 PL 波峰位置對光激發

功率三分之一次方關係圖也顯示非線性，證明非 Type2 異質界面；又由不同光激

發功率的歸一化 PL 頻譜圖及半高寬圖顯示，光激發功率漸增時，由低基態能階

量子點發光轉為高基態能階的量子點發光；因此，我們合理推測此『藍移現象』

為電子在量子點內重新分佈的結果，因電子在量子點間重新分佈，由基態能階高

的量子點往基態能階低的量子點分佈，光激發功率漸增時，基態能階高的量子點

才被填滿。此現象造成輻射復合的過程中，不能再把量子點視為獨立的量子點。

而與溫度無關的穿隧效應可視為此電子重新分佈的主因。至於單一層相對低密度

砷化銦量子點樣品，我們相信在量子點間距過大時，電子無法在量子點與量子點

間穿隧，可視為獨立的量子點，而低溫下 PL 頻譜峰值隨光激發功率的『藍移現

象』，則歸因於隨著光激發功率的提升，量子點發光漸漸由雙激子發光主導。 

擬合的過程中，『藍移現象』明顯與否，最重要的因素在於電子穿隧時間與

電子電洞對輻射復合時間的相對關係。穿隧時間越小，『藍移現象』越明顯；穿

隧時間越大，『藍移現象』越不明顯；根據【式 三-四】控制穿隧時間大小的因

素有很多，諸如量子點間平均距離、電子有效質量、異質界面能帶差距中位於價

帶的比例等等，我們可以藉由調整這些參數得到更接近實驗數據的模擬。 

關於規則化砷化銦量子點之製作，因單一量子點尺寸已逼近數十奈米等級，

製作及測量上皆屬不易，未來將有很大的努力空間，諸如局部應力對於量子點形

成的影響探討、光激發螢光系統空間解析上的進步等，都等著我們去挑戰。 
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