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單一砷化銦鎵雙耦合量子點之光學特性量測分析 

 

研究生：王聖允          指導教授：張文豪  教授 

 

國立交通大學電子物理研究所 

 

摘要 

本論文討論雙層砷化銦鎵量子點堆疊而成的單一垂直耦合雙量

子點的螢光光譜。藉由改變功率和偏振方向分析，觀察譜線強度隨功

率的變化以及其精細結構分裂，可分辨出直接單激子和間接單激子及

雙激子。透過改變激發光的能量，則進一步辨認出帶負電激子。在變

溫的過程中，由強度的消長發現了直接單激子態和間接單激子態之間

具有單一方向的能量轉換。為了解釋這個現象，我們提出速率方程式

模型來模擬實驗結果，藉由擬合的參數判斷此轉換是源自於聲子協助

的電洞非共振穿隧效應。透過變功率螢光量測，高溫下譜線強度比值

會隨著激發功率而改變，可得到此非共振的電洞穿隧效應的輔助證

據。由時間解析光譜量測結果，得到激子態的半衰期不隨溫度改變，

代表著激子態佔據量子點分子的機率確實因為溫度的不同而有消長。 
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Optical spectroscopy of single InGaAs quantum-dot 

molecules 

 

Student：Sheng-Yun Wang      Advisor：Dr. Wen-Hao Chang 

 

Institute of Electrophysics  

National Chiao Tung University 

 

Abstract 

The photoluminescence (PL) of single quantum dot molecules 

(QDMs) formed by two closely stacked In0.5Ga0.5As layers is observed. 

Similar pattern of photoluminescence were investigated in different 

QDMs. They can be identified as direct exciton, indirect exciton and 

biexciton by power dependent and polarization resolved micro-PL 

measurements. We also confirmed negative charged exciton by the 

spectra of different excitation energy. With the increasing temperature, we 

found that the intensity varied with a crossing between driect exciton and 

indirection exciton. It indicated a directional transfer of hole between the 

two adjacent dots. We support a rate-equation model to simulate 

experiment data and inferred that the phenomenon comes from 

phonon-assisted nonresonant tunneling of the hole by fitting parameters. 

Power-dependent PL at different temperature implied such nonresornant 

tunneling. 
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第一章 簡介 

半導體量子點的應用依照宏觀跟微觀大致分為兩大類：第一是利

用群體的平均發光特性製成的各種光電元件，如雷射、光感測元件、

LED；第二是利用單量子點的單光子輻射和類似於原子的量子態，運

用在量子通訊和固態量子位元上[1][2]。近年來由於單量子點偵測技

術的成熟，更多量子點物理現象已被了解，將量子通訊和量子位元的

發展更推進了一步。 

單一半導體量子點是三維束縛的量子結構，經過光或電子的激發

後的電子電洞對在量子點內形成激子(exciton)，激子受到量子侷限而

產生分裂的能階，因此量子點又被稱為人造原子(artificial atom)。量

子點的製造方法很多，其中利用異質介面應力(straininduced)誘發形

成自聚式(Self-assembled)量子點的缺陷最少，使用最為廣泛。異質介

面應力的來源是不同材料間晶格常數的不同，造成兩種材料間在介面

處會產生彈性形變來改變晶格常數以釋放應力，並形成自聚式的量子

點。此量子點不會產生差排(misfit)缺陷，相對於其他方式成長的量子

點有更好的光性，因而有廣泛的應用。 

將兩個量子點擺在一起形成類似分子的結構，稱為雙耦合量子點

或量子點分子，就可以利用一些外加條件如電場、磁場或改變溫度，

來控制兩個量子點之間耦合的程度[3]。因此量子點分子比單一量子
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點有更好的應用和操控性，而辨認各種條件下激子態的分佈便為一項

主要的工作。 

當兩個相鄰的量子點電子或電洞能階相同時，量子點分子的耦合

由共振穿隧效應(resonant tunneling)主導，量子態會混成束縛和反束縛

態(bonding and antibonding state)兩個不同的能階，就像是兩個相鄰有

限的位能井中，波函數的分佈情形。電子和電洞的能階高低主要取決

於量子點的大小，當兩相鄰量子點大小相異時，由於分開的電子或電

洞能階而使得共振穿隧效應被壓抑，造成耦合強度降低。現在已經有

文獻成功的透過調變電場來改變量子點能階的高低，而達到控制量子

點間的耦合程度。但在非對稱的量子點分子中，除了電場外，聲子對

於量子點間的耦合也扮演著十分重要的角色。非共振的穿隧效應和聲

子幫助的 Förster 能量轉移機制都有可能影響量子點之間的耦合，因

此辨認何種能量轉移機制在主導耦合，成為另一個非常重要的議題。 

在本論文中，我們討論了單一量子點分子的螢光光譜，藉由改變

功率和偏振方向分析，分辨出了直接單激子和間接單激子及雙激子。

在變溫的過程中，發現了直接單激子態和間接單激子態之間具有單一

方向的載子轉換。我們提出了速率方程式模型來模擬實驗結果，並判

斷出此載子轉換是源自是熱活化的電洞穿隧效應。從變溫及變功率螢

光光譜量測，得到此效應的另一證據。 
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第二章 儀器架構 

2.1 樣品結構 

我們的樣品成長方法是使用有機金屬化學氣相沉積法

(MOCVD)，先在 n 型砷化鎵( +n -GaAs)基板(001)方向上先成長約 100 

nm 的緩衝層，在緩衝層上長 100nm 的砷化鎵，接著依序長上 500 nm

砷化鋁鎵(Al0.8Ga0.2As)與 80nm 砷化鎵，成長溫度為 700℃。接著成長

兩層垂直堆疊的砷化銦鎵(In0.5Ga0.5As)的量子點，中間用厚度 5nm 的

砷化鎵作區隔，成長溫度為 500℃，樣品結構如圖 2.1-1。 

QDMs sample structure

undoped GaAs 90 nm

undoped GaAs 90nm

undoped AlGaAs 500 nm

undoped GaAs 100 nm

n+ GaAs buffer  100 nm

n+ GaAs substrate

InGaAs QDsd = 5 nm

Al

undoped GaAs 90 nm

undoped GaAs 90nm

undoped AlGaAs 500 nm

undoped GaAs 100 nm

n+ GaAs buffer  100 nm

n+ GaAs substrate

InGaAs QDsd = 5 nm

undoped GaAs 90 nm

undoped GaAs 90nm

undoped AlGaAs 500 nm

undoped GaAs 100 nm

n+ GaAs buffer  100 nm

n+ GaAs substrate

undoped GaAs 90 nm

undoped GaAs 90nm

undoped AlGaAs 500 nm

undoped GaAs 100 nm

n+ GaAs buffer  100 nm

n+ GaAs substrate

InGaAs QDsInGaAs QDsd = 5 nmd = 5 nm

AlAl
Z

 

圖 2.1-1  單一砷化銦鎵垂直耦合量子點分子的樣品結構 
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利用控制成長的速度和其他長晶條件，使樣品的量子點密度很

低，約每平分公分 108至 109個量子點。最後在樣品上再覆蓋一層 80nm

的砷化鎵。由穿隧式電子顯微鏡(TEM)可以發現，量子點為類似透鏡

的形狀，高度約 3nm，直徑約為 18nm，兩個量子點的間距約為 5nm，

如圖 2.1-2。 

 

 

圖 2.1-2  單一砷化銦鎵垂直耦合量子點分子的 TEM 影像 

 

雖然兩層量子點的成長條件完全一樣，但由於應力的緣故，上層

的量子點會比下層的約略大一點。最後，為了偵測到單一量子點分

子，我們在樣品上鍍上一層金屬鋁，用電子束微影系統製造約 0.3μm

孔洞，透過顯微鏡將雷射光聚焦通過孔洞後，便可以在孔洞中激發單

一量子點分子。 
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2.2 顯微光激螢光光譜量測系統 

顯微光激螢光光譜量測系統如圖 2.2-1。雷射光先經過一片分光

鏡後，穿透光打入功率計(power meter)後量測光強度，而反射光則經

過物鏡聚焦在樣品上做激發光源。激發出的螢光由物鏡收集後，由光

譜儀分光並以液氮冷卻的 Si-CCD 偵測光強度，整體對譜線的線寬解

析度約為 60μeV。藉由勞倫茲曲線來擬合觀察到的譜線，可以將譜

線位置確定在 10μeV 以內。 

另外在量測偏振方向分析的螢光光譜時，我們利用偏振晶體及半

波片分析不同角度的偏振光。 
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圖 2.2-1  顯微螢光光譜量測系統 

 

2.3 時間解析光譜量測系統 

將顯微光激螢光光譜量測系統的激發光源改成脈衝雷射，每個脈

衝雷射打入樣品後，收集激發出的螢光，螢光經過 APD 偵測到後，送

出一個電壓訊號，經過反向器後變成一個負的脈衝訊號，定義為計時

開始的時間。另一方面，在入射雷射的光路上，放置一片光束檢樣器

(beam sampler)，反射約百分之二的光束至觸發二極體(trigger 

diode)，轉換成相同於雷射頻率的脈衝訊號，定義為系統結束的時
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間。將每一次開始到結束的時間差，積分後便得到時間解析螢光光譜。 

sample

CCD

objective

L-He cooling sample stage

Ti-sapphire pulse laser
Power meter

lamp

long pass filter
mirror

B.S.

B.S.

B.S.

A
PD

Beam sampler

Trigger diode

START

STOP

 

圖 2.3-1  時間解析光譜量測系統 
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第三章 結果與討論 

實驗結果將分成兩部分討論。第一部分，是螢光光譜的辨認。我

們利用顯微螢光光譜量測系統，觀察到多組單一量子點分子具有相似

的譜線特徵。藉由改變功率和偏振方向分析，可分辨出直接單激子和

間接單激子及雙激子。透過改變激發光的能量，也可進一步辨認出帶

負電激子。第二部分，我們將描述量子點分子之間的交互作用。當溫

度增加時，發現了直接單激子態和間接單激子態之間具有單一方向的

載子轉換。為了解釋載子轉換的現象，我們提出了速率方程式模型來

描述實驗結果，並判斷此一現象是熱活化的電洞穿隧效應。 

 

3.1 量子點分子光激螢光光譜 

為了瞭解樣品特性及量子點分子的基本性質，我們先針對沒有覆

蓋鋁遮罩的量子點分子樣品量測其螢光光譜，如圖 3.1-1 所示。 
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圖 3.1-1  灰線部分是群體量子點分子訊號，黑線部分是單一量子點分子訊號 

 

在此光譜中，1.52eV 是砷化鎵(GaAs)能帶邊緣發光訊號，1.49eV

則是雜質發光訊號。此訊號是以有機金屬化學氣相沉積系統

（MOCVD）成長過程中，常見的碳雜質殘留。1.35eV 是砷化銦鎵潤

濕層的螢光訊號。因砷化銦鎵量子點分子的密度很低，其螢光訊號會

混合在潤濕層的低能量端。我們利用鋁遮罩上直徑約 300 nm 的孔

洞，透過顯微鏡將雷射光聚焦通過孔洞後，可以在孔洞中激發單一量

子點分子，這部分已在實驗方法中詳細討論。典型的單一量子點分子

的螢光訊號如圖 3.1-1 的黑線部分所示。在大約 1280meV 附近的數個
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線寬很窄的譜線即為單一量子點分子的訊號，亦為本研究主要分析的

訊號。透過量測不同孔洞，可找出一系列不同的單一量子點分子螢光

訊號，進而比對之間的相似特徵。 

圖 3.1-2 是以 He-Ne 雷射(1494meV)作激發光源，在低功率( Wμ2 )

的激發條件下，四個不同量子點分子的譜線，分別標示為 QDM1 至

QDM4。可發現，不同的量子點分子均呈現出三個主要的譜線，分別

標示為 X1、X2、X3。我們也發現在不同的量子點分子當中，X2 與

X1 的能量變異較大，介於 0.3-2meV 之間，而 X3 與 X1 的能量差異

很小，約比 X1 低 4± 0.13meV。 
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圖 3.1-2  不同單一量子點分子的螢光光譜訊號。我們使用相對於 X1 的能量來

當作 X 軸，從 QDM1 至 QDM4 的 X1 能量分別為 1283.5，1285.3，1257.4，

1283.8meV。 

 

為了辨認這些譜線是屬於何種激子態，我們量測改變不同激發功

率的顯微螢光光譜。在過去對量子點的譜線研究中，單一激子態的譜

線強度會隨著激發功率增加而呈現線性成長，而雙激子態的強度則會

隨著激發功率增加而呈平方關係；至於帶電荷激子態，其強度與激發
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功率的關係一般認為介於線性與平方之間。如果發光強度對激發功率

分別取對數作圖，則單一激子態斜率為 1，雙激子態斜率則為 2；至

於帶電荷激子態斜率則通常在介於 1~2 之間。實驗結果如圖 3.1-3、

3.1-4 所示。 

 

 

w5μ

w05.0 μ

w5.0 μ
w5μ

w05.0 μ

w5.0 μ

 

圖 3.1-3  三個不同的激發功率譜圖，隨著激發功率增加，可以觀察到雙激子態

的形成 

 



 13

 

圖 3.1-4  PL 發光強度對激發功率分別取對數作圖。 

 

隨著激發功率增加，原本三條主要譜線，逐漸顯示出其它譜線。

我們針對這些譜線強度對激發功率作圖，可以發現隨激發功率增加，

X1 跟 X2 的斜率近於 1，因此判定這兩條譜線屬於單一激子態的復合

訊號。X3 的斜率略大於 1，因此認為它是屬於帶電激子的訊號。至

於 XX1 跟 XX2 兩條譜線，其斜率分別為 2 跟 1.6，且在較高激發功

率下才出現，因此認為這兩個訊號屬於雙激子態。 

從譜線特徵得到 X1 跟 X2 之間的能量差距為 0.3meV 到 2meV，

可推測它們並非來自於兩顆個別量子點的直接單一激子態。由 TEM

的橫截面影像得知，兩顆量子點的大小至少相差約 20%。根據簡單的
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量子點能階估算，可以估計出兩量子點的基態能量至少會差數十個

meV，跟實驗結果不合。若為了分析這些譜線的來源，我們必須引入

兩個量子點耦合的概念。當兩顆量子點距離越來越近的時候，電子及

電洞的能階會有耦合的現象。兩顆量子點的電子或電洞會混成相同的

能階，此時它們的波函數會有兩種最低的能量解：對稱和反對稱，如

圖 3.1-5 所示。這兩種波函數會分別對應成兩種能態，為束縛態和反

束縛態(bonding and antibonding state)，且束縛態的能量會低於反束縛

態。由 TEM 可得兩顆量子點底部的距離只有 5 奈米，根據理論的計

算，電子的穿隧耦合效應會很強，並且混成的束縛態和反束縛態能量

差將達 50meV。然而，因為有效質量比較大及應力的關係，電洞在

此距離下依然傾向獨立的量子態，使得兩個量子點的電洞能階只有數

個 meV 的能量差[4]。所以我們推測，X1 和 X2 是處在同一個量子點

的電子束縛態(bonding state)和處在不同量子點的相異電洞能階復合

而形成的兩條譜線。若電子電洞對在同一顆量子點，我們稱其為直接

單激子態;但若電子及電洞分別位於不同的量子點，則稱為間接單激

子態。我們將樣品中各種激子態繪出如圖 3.1-6。 
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h
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圖 3.1-5  兩個量子點中電子和電洞波函數隨著距離的靠近產生耦合的情形 

 

indirect excitondirect exciton

charged excitonbiexciton

indirect excitondirect exciton

charged excitonbiexciton
 

圖 3.1-6  樣品中主要的各種激子態 
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在量子點分子中，我們可以使用偏振方向分析顯微螢光光譜，藉

由觀察不同偏振態的精細結構分裂(Fine-structure splitting)，來辨認何

者為直接單激子態，何者為間接單激子態。在單量子點中，重電洞和

電子形成的激子其總自旋角動量 M 由電子自旋(S = ±
2
1 )和重電洞自

旋(J =  ±
2
3 )組合而成，若以總自旋 M 來區分激子能態則可得四個簡

併態： 1 ， 1− ， 2 ， 2− 。其中 1± 會跟光子耦合而放出放出左旋

或右旋的極化光，故當激子的 M = ±1 時稱之為光激子，而 M = ±2 時

則為暗激子。若考慮電子和電洞的交換交互作用 (electron-hole 

exchange interaction)時，光激子和暗激子之間會產生能量分裂 0Δ ，並

且暗激子之間會混成 22 −± 兩個不同能階的能態。當量子點的對稱

性<C2V 時，電子-電洞交互作用會造成光激子原本的左旋及右旋極化

光，混成兩個互相垂直的線偏振態，分別為較高能量的 )11(
2

1
−−+

和低能量的 )11(
2

1
−++ 。這兩個光激子的混成態通常會沿著[110 ]

和[ 011 ]兩個不同的晶軸方向發出線偏振光，其發光譜線的能量差異

1Δ 則稱為精細結構分裂[5]，如圖 3.1-7。 
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圖 3.1-7  左圖表示雙激子和單激子態因量子點的不對稱，電子電洞交互作用造

成的細微結構分裂。右圖為帶負電激子態的能階圖 

 

在 InAs 和 InGaAs 的單量子點中，激子態典型精細結構分裂大約

為數十 μeV 至數百 μeV[6]，雙激子態由於電子及電洞的總自旋角動

量為零，因此沒有精細結構分裂。然而，因雙激子態復合後會形成單

激子態，故雙激子螢光的兩種正交線偏振分裂能量會與單激子態相

同，但順序相反。 

由於直接單激子態是電子和電洞被侷限在同一顆量子點，故表現

出來的精細結構分裂應該接近單量子點。而電子-電洞交互作用正比

於電子和電洞波函數重疊的程度，間接單激子態的精細結構分裂會顯
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著降低，因為電子和電洞被侷限在不同顆量子點。透過細微結構分裂

的差異，可以辨認直接和間接單激子態所發出的譜線。 

圖3.1-8是我們的實驗結果， xπ 和 yπ 分別代表[110]和[ 011 ]方向的

線偏振態。我們發現，X1表現出了30μeV的細微結構分裂。XX1表現

出相同於X1的細微結構分裂，但他們的順序相反，由此可以推斷 

XX1及X1是同一個量子點發出的螢光，為連續的直接雙激子及直接

單激子態。但在所有的量子點中，X2都沒有觀察到細微結構分裂，

依此判斷X2是量子點分子中不同量子點間的載子復合，即間接單激

子態，若X2為帶正電荷激子態，由於其能量小於X1的關係，此帶電

荷激子態的兩個電洞必然位於不同的量子點，這種激子態雖然電洞成

對，但位在另一顆量子點的電洞自旋對整體影響很小，應該會表現出

細微結構分裂，跟實驗結果不合，所以我們否定了這個可能性。X3

沒有表現出細微結構的分裂，加上其斜率大於X2，是帶電荷激子態，

因為成對的電子或電洞總角動量為零，造成激子的自旋角動量單由電

洞或電子所提供[5][7]，因此不會有電子-電洞自旋耦合的交互作用，

故不會觀察到細微精細結構分裂。 
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1Δ

 

圖 3.1-8  各種激子態的偏振方向分析光譜 

 

透過變激發能量的螢光光譜量測，可以判斷出帶電荷激子態X3

帶電荷的屬性。實驗結果如圖3.1-9。 

 

1494 19601494 1960  

圖 3.1-9  不同激發能量的光激螢光光譜，在雷射激發能量跟碳雜質能階產生共

振時，只會激發帶負電荷激子 
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低功率( Wμ2 )的激發條件下，當激發能量大於砷化鎵的能帶間隙

時，可以觀察三條主要譜線，分別是直接單激子態 X1 和間接單激子

態 X2 及帶電荷激子態 X3。當激發能量跟樣品裡殘留的碳雜質能階

共振時，我們觀察到只有帶電荷激子態的譜線，藉此判斷它是單一帶

負電荷激子態[8]。He-Ne 雷射的激發能量為 1960meV，大於砷化鎵

的能帶間隙，因此會在砷化鎵的能帶產生電子和電洞，而後被量子點

捕捉住而成配對，形成電中性激子態或帶電荷激子態，如圖 3.1-10。

由於樣品的量子點層十分靠近表面的關係，殘留的碳雜質會受到表面

電場的影響而游離，這些游離的碳雜質會形成受體捕捉電洞，因此量

子點的訊號傾向發出帶負電荷激子態的螢光。可以說，穩態時佔據量

子點為何種能態的機率，跟潤濕層或砷化鎵產生的光激載子傳輸到量

子點這一段的路徑有關。但若激發能量為 1494meV，跟碳雜質共振

的雷射容易在此產生電子電洞對，其中的電洞會被雜質所限制住，而

為潤濕層提供了大量的自由電子。另一方面，潤濕層也會產生電子電

洞對，故被量子點限制住的載子會非常傾向於帶負電荷激子態。所以

此時觀察到的譜線，會以帶負電荷激子態為主。所以我們可以由改變

雷射激發能量，來確定帶電荷激子態是否為帶負電激子態。 
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1960meVEex = 1494meVEex =

 

圖 3.1-10  在不同的雷射激發能量下，載子在量子點內部傳輸的情形 

 

3.2 量子點分子的耦合交互作用  

兩個量子點間的耦合交互作用，主要由電子或電洞的穿隧效應

(tunneling effect) 或 是 激 子 的 偶 極 偶 極 交 互 作 用 (dipole-dipole 

interaction)所決定。當兩個形狀大小完全相同的量子點，其電子及電

洞的能階相同，而產生共振導致耦合穿隧效應[9]，造成當量子點的

間距為 5nm 時則會觀察到約 50meV 能量差的兩條譜線[10]。當系統

是兩個非對稱的量子點，因為量子點的大小及所受應力的不同導致相

異的能階[11][12]，使得耦合穿隧效應被抑制。但隨著量子點的間距

縮短，相異的電子能階依然會耦合成束縛和反束縛態[4]，只是分布

上會傾向集中在其中一顆量子點，但是電洞由於有效質量較大，其庫

倫排斥力會讓其被侷限在不同的量子點，而無法發生量子穿隧[13]，
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如圖 3.2-1。 

 

 
圖 3.2-1  非對稱量子點分子的電子電洞能階分佈 

 

 

此時量子點分子的耦合可能會由激子的偶極-偶極交互作用主

導，因為此交互作用對系統對稱性較不敏感。透過交互作用形成的載

子轉換因為能階的不同，需要透過聲子的協助以滿足能量守衡。故兩

相異量子點之間的能量轉換，可能由聲子協助的Förster能量轉移機制

引起[14][15]，屬於偶極-偶極交互作用[16]，但也有可能由非共振的

穿隧效應(nonresonant tunneling)產生[17][18][19]，如圖3.2-2。無論引

起的機制為何，皆跟聲子有密切的關係。 
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圖 3.2-2  非對稱量子點分子間主要的兩種交互作用 
 

 

所以為了進一步觀察樣品中量子點分子內部耦合的情形，我對這

幾組量子點分子進行變溫螢光光譜量測。將溫度從 4.3K 升到 26K，

我們觀察到兩個主要現象：第一是譜線能量的紅移，在低功率激發下

的三條主要譜線，都表現出約 0.4meV 極小的能量平移，這是因為溫

度增加而使得樣品晶格變大所引起，如圖 3.2-3。 
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圖 3.2-3  溫度從 4K 升至 26K，低功率激發條件下的三條主要譜線，溫度對譜

線能量作圖 

 

第二是譜線強度的消長，我們發現，低溫的情形下大部份的量子點

X1強度均大於X2，隨著溫度的增加，X1和X-的光強度減小，X2的光

強度增加，如圖3.2-4。 
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圖 3.2-4  隨著溫度升高，低功率激發下三個主要譜線強度消長的情形 

 

能量轉換通常發生在具有同樣電子電洞數量的激子態之間，故我

們專注在直接單激子和間接單激子的光強度變化。將X1跟X2的強度

I1跟 I2用兩者的相對強度
21

21

II
)I(I

+
表示，對溫度做圖可以得到如圖

3.2-5(a)，可以發現幾乎所有的量子點分子都有一樣的情形，隨溫度

的變化高能量的X1強度I1減少，低能量X2光強度I2增加，不一樣的是

I1=I2也就是兩條曲線交叉時的溫度。如圖3.2-5(b)。因為X1和X2的電

洞在不同的量子點中，光強度的互換代表著這兩個鄰近的量子點之間

有單一方向的電洞轉換。此單一方向的轉換過程會受到溫度的增加而

活化，並且跟X1的復合速率有相同的數量級。 
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圖 3.2-5  (a)直接和間接單激子態隨溫度增加的能量轉換情形。(b)將 X1 和 X2

的相對強度對溫度作圖，虛線部分為擬合的結果 

 

為了更進一步了解這一段熱活化轉換的過程，我們建立了一個簡

單的速率方程式模型，模擬兩個能態之中量子點分子間的能量轉換，

如圖3.2-6。 
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γ1G1G2

X2

Xi
(T)γ t X1

AE
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γ1G1G2

X2

Xi
(T)γ t

AE

EΔ

γ2
γ1G1G2

X2

Xi
(T)γ t

 

圖 3.2-6  簡化的速率方程式模型 
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這個模型考慮了聲子幫助的能量轉換：電子電洞對由基態(ground 

state)以 G1和 G2的速率激發到 X1 或 X2 的能態，或者可以說是樣品

受到雷射激發時，激子以 G1和 G2的機率佔據量子點分子，形成 X1

和 X2 能態，然後各自以 γ1和 γ2的速率放出螢光而衰減。X1 激子態

在聲子的幫助下，以機率 Tk
E

0t
B

A

e)T(
−

γ=γ 將載子傳輸到 X2 成為 X2 激子

態，EA為此熱活化能量轉換的活化能。 

    為了更清楚的表達速率方程式，我們使用矩陣的形式表示
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t
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∂
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G1(G2)和 )2(1 γγ 是 X1(X2)產生的速率和複合的速率， 210 ,, nnn 是量

子點內的電子電洞對處於基態、X1、X2 激子態的機率。解此速率方

程式的穩態解我們得到 

Tk
E

1

0

21

1

21

1

B

A

e)(1

)GG(
G

II
I

−

γ
γ

+

+
=

+
 

而 X2 的相對強度為
21

1

II
I1
+

− ，於是在擬合實驗數據時，我們只需要調
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變三個參數： )(
1

0

γ
γ ， AE ， )

G
G(

2

1 ，此時我們以 1γ 為一個速率單位，來做

模型中各項速率變數的調變。在低溫時 Tk
E

1

0 B

A

e)(
−

γ
γ

這一項趨近於零，故

X1 和 X2 光強度的比值決定了 )
G
G(

2

1 ，接著我們不斷調變 )(
1

0

γ
γ

和 AE ，來

對變溫的實驗數據取得最好的擬合值，它們影響了 X1 和 X2 相對強

度相等時的溫度和光強度隨溫度改變的斜率。如圖 3.2-5，使用這個

模型，可以得到相當好的擬合結果。而 QDM4 由於 X1 和 X2 的能量

差只有 0.3meV，其電洞能階存在直接的耦合穿隧，在低溫下已經

I2>I1，於是沒有辦法用這個模型擬合出隨溫度增加光強度交叉的情

形。 

將不同量子點分子的擬合值和 X1 跟 X2 的能量差 列出如表

3.2-1。 

 

 

表 3.2-1  不同量子點直接和間接單激子態的能量差 12EΔ 和使用速率方程式獲

得的各項擬合值 
 

我們發現到 )(
1

0

γ
γ

， AE ， )
G
G(

2

1 這三個擬合值跟 12EΔ 沒有任何關係，

但是 )(
1

0

γ
γ

卻會隨著 AE 有近似對數的關聯。我們用電洞在兩個量子點間
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的穿隧效應來解釋這個現象：在量子點分子中，其中一顆量子點內的

電洞受熱而活化，穿隧至另一顆量子點，如圖 3.2-7。 

 
 

 
圖 3.2-7  熱活化的電洞穿隧效應 

 

在量子點1的電洞先透過吸收聲子能量 AE 而佔據一高能量的中間

態，其速率為 absorptionγ ，然後透過量子穿隧效應到第二個量子點，其速

率為 tunnelingγ ，再快速釋放聲子形成間接單激子態X2[20]，速率為

emissionγ 。因為EA的範圍介於5~10meV(表3.2-1)，而InGaAs量子點中，

光學聲子(optical phonon)的能量介於30~40meV，故激子態是透過多個

聲學聲子(multiple acoustic phonon)來達到能量的吸收[14]與釋放

[20][21]。 

若將兩個量子點中間的砷化鎵層想像為一個有限的方形位障

hV ，厚度d，且波函數的能量 AE < hV ，可以得到波函數量子穿隧的機
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率，將其近似可以得到 

∝γ tunneling

)2(2 2

*

h
Vmd h

e
Δ−

 

在這裡 Ah EVV −=Δ ，也就是說 tunnelingγ 會隨著位障厚度d和位障高度 VΔ

的減少，而有對數的成長。這表示當量子點內的電洞因為熱效應而處

於一個高能量的中間態的同時，也降低了電洞的量子穿隧效應所需要

跨過的能障，於是兩個量子點間的電洞轉換會被熱能所增強。更量化

的來說，在這一段的過程中，我們考慮隨溫度變化的電洞傳輸速率的

倒數為電洞經過這三段這能量轉換過程所需時間： 

emissiontunnelingabsorptiont /1)/(1)T(/1 γ+γ×γ=γ  

右式中的第一個部份為量子點一的電洞吸收聲子且經過量子穿隧至

量子點二所需的時間，第二部分為量子點二的高能態釋放聲子到X2

能態的時間，因為這一段是非常快速的過程，故我們可以將其忽略。

於是我們得到 

Tk
E

0tunnelingabsorptiont
B

A

e)T(
−

γ=γ×γ=γ  

absorptionγ 為量子點一吸收聲子的速率，其值正比於 Tk
E

B

A

e
−

，可以推斷 

0tunneling γ∝γ 。因為 ∝γ tunneling

)Vm2(d2 2

*
h

e h
Δ−

，可以得到 V)log( 0 Δ∝γ 。

Ah EVV −=Δ ，因為潤濕層和量子點的發光訊號能量差為70meV，量子

點侷限住電洞或電子位能井的比值為 7:3V:V eh = [22][23][24]，所以我

們將 hV 設為20meV。將擬合值 )(
1

0

γ
γ

取對數對 VΔ 做圖，可以得到如圖
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3.2-8。 

 

圖 3.2-8  不同量子點的擬合值 )(
1

0

γ
γ

取對數對 Ah EV − 做圖 

 
 

我們發現， )(
1

0

γ
γ

取對數後和 VΔ 有相當好的線性關係，合乎我

們之前討論的情形，這證實了主導兩個量子點之間的能量轉換形式為

單一方向的熱活化電洞穿隧效應，而並非電洞的直接穿隧或偶極-偶

極Förster能量轉移機制。 

在我們樣品中偶極-偶極交互作用受到壓抑的原因，是我們的量

子點分子的大小相差約20%，所以兩個量子點中的直接單激子會有很

大的能量差。如果是透過透過聲子協助的Förster能量轉移機制：如量

子點一的X1激子先透過吸收聲子到一高能量態，跟量子點二的p殼層

生共振，透過庫倫作用的偶極-偶極能量交換機制，將量子點一的激
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子轉換到量子點二，再快速的釋放至X2激子態，這樣的能量轉換機

制的速率取決於 12EΔ 和偶極-偶極交換作用的強度，而偶極-偶極交換

作用的強度應該只跟兩個量子點的間距d有關，不會觀察到 )(
1

0

γ
γ

取對

數後和 VΔ 的線性關係。 

    我們的結果對於控制兩個量子點間的耦合情形有很重要的意

義。在已知的成果中，利用外加電場的調變來控制兩個量子點的耦

合，已經有很多成功的例子[12]，但是我們的結果顯示，即使兩個量

子點的電洞能階相差很多，當溫度增加，電洞的熱活化穿隧效應會提

供量子點分子之間耦合的另外一種途徑，特別是在高溫的時候，這個

效應會使得用電場調變來控制量子點耦合失去預期的效果。 

3.3 變溫變功率螢光光譜量測及時間解析光譜量測 

為了進一步觀察量子點間熱活化的電洞穿隧效應對量子點耦合

的影響，我們對樣品作變溫變功率螢光光譜量測，實驗結果如圖

3.3-1。 
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圖 3.3-1  三個不同的溫度下，直接和間接單激子態光強度對變激發功率分別取

對數後的圖形 

 

觀察直接和間接單激子態在三個溫度的光強度對變激發功率的作

圖，可以發現在低溫的譜圖中，直接單激子態 X1 和間接單激子態

X2 具有相同的飽和功率，在 8K 的時候大約是 2 Wμ 。而隨溫度的增

加，X1 和 X2 的飽和功率也跟著上升，在 18K 的時候大約是 6 Wμ 左

右，這是因為溫度升高使得激子態的非輻射複合的速率增加，需要更

大的功率激發出更多的電子電洞對才能讓量子點達到飽和功率。但值

得注意的是，在高溫時 X2 跟 X1 的飽和功率並不相同，於是我們用

X2/X1 對激發功率來作圖以更清楚的觀察這個現象，如圖 3.3-2。
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圖 3.3-2  三個不同溫度下，X2 和 X1 的光強度比值 I2/I1 對激發功率取對數繪圖 

 

在低溫的情形下，兩個激子態的光強度比值隨激發功率的增加並

不會改變，但隨著溫度升高，在低功率激發條件下，激子態受熱活化

的電洞穿隧效應而使得 X2/X1 的比值變大，但這個值卻會隨著激發

功率的增加而減少。在 18K，我們甚至看到了隨激發功率的增加 X1

和 X2 強度互換的情形。這是因為在高溫時，X1 激子受熱活化的電

洞穿隧效應而成為 X2 激子，相較於低溫的情形 X2 有兩種產生的途

徑，同樣的激發功率下會有較大的產生機率，可以推斷 X2 會比 X1

還要早形成雙激子態而達到飽和功率，X2 接近飽和時 X1 經穿隧效

應轉換成 X2 的機率就會降低，於是在高激發強度的 X2/X1 會接近低
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溫的情況，故從這個實驗可以更進一步確定 X1 和 X2 之間確實存在

熱活化的電洞穿隧效應。這部分理論模型的擬合可以參考附錄 B。 

    熱活化的電洞穿隧效應屬於載子的動態行為，為了進一步描述溫

度增加時 X1 和 X2 機率的分布隨時間變化的情形，我們對樣品做了

時間解析光譜量測。因為時間解析光譜的量測需要使用脈衝雷射，所

以我們這時候改用脈衝半寬約為 120fs的Ti-Sapphire脈衝雷射做激發

光源，為了達到大於砷化鎵能帶間隙的激發能量，我們將波長為

800nm 雷射，倍頻後為 400nm 波長的倍頻光作激發光源。實驗結果

如圖 3.3-3。 

    圖 3.3-3(a)是用脈衝雷射激發下，QDM1 不同溫度的光激螢光譜

線。我們發現到在增溫的過程中，X1 相對於 X2 的光強度比值跟使

用連續光的 He-Ne 雷射做激發時不一樣，強度相等時的溫度點在 7K

左右，但依然存在著譜線之間的消長，也就是說它們同樣表現出熱活

化的電洞穿隧效應。在脈衝光的激發下，短時間內激發的功率密度很

大，以及量子點內部的各激子態的機率分布是處於隨時間變化的非穩

態，而使得同一個溫度下，連續光和脈衝光激發的 X1 和 X2 相對強

度跟用連續光激發時不同。圖 3.3-3(b)是不同溫度下， X1 和 X2 這

兩條譜線的時間解析光譜。我們發現到，X1 和 X2 都表現出約 1ns

的半衰期(decay time)，且半衰期並不隨溫度的變化而改變。由於時間
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解析光譜直接反映了激子態佔據量子點的機率分佈隨時間變化的情

形，變溫過程中半衰期不變而光強度改變，這代表著激子態佔據量子

點分子的機率確實因為溫度的不同而有消長。但從現有的模型中我們

無法擬合出一樣的結果(附錄 C)，代表模型仍然有更進一步修正的空

間。 

X1X2

(b)(a)

 

圖 3.3-3  (a)在脈衝雷射激發下，隨溫度變化的光激螢光光譜(b)直接和間接單激

子態的時間解析光譜 
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第四章 結論 

我們利用顯微螢光光譜量測系統，觀察到多組單一量子點分子具

有相似的譜線特徵。藉由改變功率和偏振方向分析，觀察到某些譜線

具有細微結構分裂，可分辨出直接單激子和間接單激子及雙激子。透

過改變激發光的能量，也可進一步辨認出帶負電激子。 

當溫度增加時，發現了直接單激子態和間接單激子態之間具有單

一方向的載子轉換。為了解釋載子轉換的現象，我們提出了速率方程

式模型來描述實驗結果，並且由不同量子點模擬後的參數，判斷出此

載子轉換是源自是熱活化的電洞穿隧效應，而並非是直接的穿隧偶合

或聲子協助的偶極-偶極 Förster 能量轉移機制，此效應可以在高溫時

控制電洞能階的耦合。 

    經過不同溫度的變功率螢光量測，發現高溫下譜線強度比值會隨

著激發功率而改變，因此我們可以得到此熱活化的電洞穿隧效應的輔

助證據，由時間解析光譜量測結果，得到激子態的半衰期不隨溫度改

變，代表著激子態佔據量子點分子的機率確實因為溫度的不同而有消

長。
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附錄A  

   在本論文中考慮能量轉換的模型，是一個經過合理簡化的圖像，

原本的模型我們考慮了聲子的吸收及放射，並排除了電洞能階的直接

耦合穿隧，如附圖A-1。 

 
 

Xi
AE

EΔ

G1G2

X1
R1R2

γ1γ2

Xi
AE

EΔ

G1G2

X1
R1R2

γ1γ2

 

附圖 A-1  更詳盡的模擬量子點分子間之能量的轉換速率方程式模型 

 

因為能量轉換是由高能量譜線X1隨溫度增加轉換到低能量譜線

X2，若為X1和X2電洞能態的直接耦合，那由於聲子瓶頸效應在量子

點能階差為0.3-2meV時並不明顯的關係[25][26][27]，在低溫的情形下

X1會藉由聲子的釋放轉換到X2能態，而使得I1<I2，在實驗中只有電

洞能階差為0.3meV的QDM4表現出這種行為，其餘量子點分子在低溫

下均為I1>I2。也就是說，當兩個量子點間距大於4nm，電洞能階<1meV

時，會發生典型的電洞的直接耦合穿隧[27]。但在樣品大部分的情形
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中，因為不對稱造成的電洞能階的差距大於1meV，電洞的直接耦合

穿隧會被壓抑。由於不考慮電洞的直接耦合穿隧，推斷X1之上有一

個中間態Xi(intermediate state)。X1激子先透過吸收聲子而佔據此高能

量的中間態，吸收聲子的速率為 Tk
E

phph01
B

A

e)T(N),T(NR
−

=γ= ，然後過某

種能量轉換機制和聲子的快速釋放，釋放聲子的速率為

)1)T(N(R ph02 +γ= ，形成X2激子態，此即為熱活化的單一方向能量轉

換。在這一段過程中，如果電洞能階並沒有離的很遠，那直接電洞穿

隧也會提供一小部分的量子點間的能量轉換速率，但這個效應只會改

變低溫時X1和X2的強度比，不包含在我們考慮的熱活化的能量轉換

速率裡面。判斷為單一方向的理由如下：實驗上發現到當溫度越來

高，X1完全消失並且只剩X2的螢光，若為雙向的聲子吸收與釋放，

即Xi在釋放聲子的過程中也會回到X1能態，X2激子也會吸收聲子而

到Xi能階，聲子的佔據係數為 Tk

)EE(

ph
B

A

e)T(N
Δ+−

= 我們知道X1和X2的能

量差為0.3~2meV，那麼此能量差並不足以讓X1和X2的光強度因為聲

子的關係隨著溫度的增加產生如此大的強度比。也就是說在雙向的吸

收與釋放中，若 12EΔ 為2meV，20K時I2/I1的比值約為1.4，更高溫時則

接近1.1，因為在聲子的占據係數 Tk

)EE(

ph
B

A

e)T(N
Δ+−

= 中，在溫度越大時

X1和X2的能量差 EΔ 的影響會越小，兩個激子態的吸收或放射聲子的

機率相同，造成兩個激子態放光強度接近一樣，跟實驗結果不合，故
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在模型中，我們考慮熱活化的單一方向能量轉換。值得注意的是，因

為是在低激發功率的條件下，所以模型中我們並不考慮雙激子態的影

響。 

根據這個模型，可以寫出四個速率方程式： 

在方程組中， 3210 ,,, nnnn 分別為在某一時刻 t，載子處於基態，X1 激子

態，X2 激子態，中間態的機率。解此方程組時，我們關心的是穩態

解，即載子處於各種能態的機率不隨時間改變，因為此時樣品的發光

強度不隨時間改變。在求穩態解時，我們可以發現到，因為中間態不

隨時間改變，在 tΔ 的時間內，X1 激子態因為聲子作用而佔據高能量

中間態的激子數量，會等同於此高能量中間態經某種能量轉換機制後

再”快速”釋放聲子而處於 X2 激子態的數量，所以激子態轉換的速率

由 X1 吸收聲子的速率乘上某一數值所決定 Tk
E

0t
B

A

e)T(
−

γ=γ ，於是我們可

以將此模型化簡成一更簡單的形式，為一開始談到的模型圖 3.2-6。 
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附錄B  

在模擬變溫邊功率螢光光譜結果上，我們可以用先前的模型，再

加上雙激子態的能階，來擬合這個實驗結果，如附圖 B-1。 
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附圖 B-1  考慮雙激子態的速率方程式模型 

 

    為了更清楚的表示各種不同的激子態，我們用 ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

21

21

hh
ee

的形式表

達， 1e 表示在第一個量子點的電子數， 1h 表示在第一個量子點的電洞

數，依此類推。直接單激子態 X1 的雙激子態為 XX1，由之前偏振方

向分析光譜可以確定這個能階的形式為 ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
02
02
，X2 的雙激子態有兩

種，分別是 ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
11
02
和 ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
20
02
，由於 ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
20
02
為兩個電洞同在第二顆量子

點，因為電洞之間的庫倫作用力較大，判斷 ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
11
02
應該會先形成，為
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了簡化我們的模型，所以先考慮 ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
11
02
為雙激子態 XX2。XX1 ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
02
02
存

在熱活化電洞穿隧效應 )(Ttγ ，使得 XX1 轉換為 XX2 ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
11
02
。XX2 有

兩種電子電洞復合機制，分別是在同一顆量子點間的復合，速率為

22 XR ，和不同顆量子點間的復合，速率為 3R ，復合後分別形成 X2 和

X1 單激子態。模擬的結果如圖 B-2 的線條所示。我們可以確定這個

模型因為 X1 和 X2 之間有 )(Ttγ 的轉換速率，而表現出 X2 相對於 X1

飽和功率變小的行為，使得 X1 穿隧到 X2 的機率降低，於是在高激

發強度的 X2/X1 會接近低溫的情況。如果將 )(Ttγ 從模型中忽略，便

不會出現這個現象。但由於在這個模型中有太多需要調變的參數，沒

有辦法確定定量表示每一個的數值。 

 

 
附圖 B-2  模擬直接和間接單激子態三個不同溫度下的激發強度對光強度作圖 
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附錄C  

在時間解析光譜中，由於脈衝光的功率密度很大，故雙激子態的

影響不能忽略，故我們嘗試用考慮雙激子態的速率方程式模型來模擬

實驗結果，如圖附 C-1 所示。而模擬結果如附圖 C-2。 

時間解析光譜直接反應了佔據量子點的激子態機率隨時間衰減

的情形，在模擬的情形中，低溫情況下的時間解析光譜表現的行為即

為兩個激子態原本的半衰期，但由於溫度的增加，而使得 X1 激子態

會受到熱活化電洞穿隧效應的影響，X1 的電洞穿隧到另一個量子

點，成為 X2 激子態，故機率分佈隨時間快速的變小，半衰期越來越

短，相反的，X2 由於得到 X1 轉換過來的激子，所以半衰期越來越

長，時間解析光譜中出現峰值的時間會向後移，但是當溫度高到一個

程度，X1 在很短的時間內便透過熱活化的電洞穿隧效應轉成 X2 激

子態，故在觀察 X2 激子態隨時間的衰減時，半衰期會跟低溫時相同

均表現出 X2 原本的衰減，但達到峰值的時間會約略向後移。 

    模擬的情形不能反映我們的實驗結果，代表這個模型可能還不夠

完備。在模型中我們只考慮的基態 X1 和 X2 激子態，XX1 和 XX2

雙激子態這五個能階的影響，但是在脈衝的高功率密度下，還有很多

我們無法確認的譜線被激發出來，這些譜線都可能跟單激子態有其他

的交互作用而使得半衰期不會因為溫度的影響而被改變。 
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附圖 C-1  波長為 400nm 的脈衝雷射激發下，QDM1 的光激螢光譜線 

 

indirect exciton(X2) direct exciton(X1)

Time

 

附圖 C-2  直接和間接單激子態模擬出的時間解析光譜 
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