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應用化學所研究所碩士班 
 

摘要 

本論文主要利用光學技術的方法，進行低維度奈米材料的發光特性研

究，主要可分成兩部份： 

第一部份為零維量子結構的螢光光學特性研究。我利用了量子點與量

子環來進行螢光激發光譜與活化能的比較。由螢光激發光譜可得知量子點

與量子環有不同的行為，我們歸咎於它們的分立能階座落於不同位置，因

此載子會有兩種不同鬆弛機制。由變溫螢光所得到量子點與量子環的活化

能，雖然量子環活化能較小，但因為內部有 Dark Stated 存在，可提供載子

另一條路徑，因此高溫時放光效率較佳。 

   第二部份為利用時間相關單光子計數器的技術，並在不同溫度下進行

掺鈷氧化鋅奈米線的量測。實驗結果得知，由氧化鋅缺陷與由鈷造成的 d-d

躍遷在改變溫度時，載子生命期會有不同結果，我們利用能階模型來解釋

它們的差異。 
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Abstract 

 
In this thesis, we used optical techniques to investigate semiconductor 

low-dimensional structures. The thesis was composed of two parts:  

In the first part, we investigated optical properties of zero-dimensional 

nanostructure. We compared results of quantum dots (QDs) with quantum rings 

(QRs) by measuring photoluminescence excitation (PLE) and activation energy 

(Ea).In the PLE spectrum, we observed different behavior between dots and 

rings. The two different results were ascribed to the position of discrete state in 

the QDs and QRs, which leads to two distinct relaxation mechanisms for the 

carriers in the QDs and QRs. We could obtain the Ea in the QDs and QRs were 

retrieved from the temperature dependent PL spectra. Although the Ea of the 

QRs is smaller, however, the dark state in the QRs provide an escaping channel 

for the photoexcited carriers. Therefore, the luminescence efficiency is better in 

the QRs at high temperature. 

In the second part, we used time correlated single photon counting 

technique to investigate the PL lifetime in cobalt doped zinc oxide (ZnO) at 

various temperatures. We observed the different behaviors of carrier relaxation 

between ZnO defect and d-d transition .An energy level model was proposed to 

explain our experimental results. 
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第一章 緒論 

 

1-1 Nanotechnology 

    18 世紀的工業革命，20 世紀中的電晶體、積體電路革命，都使人類的

生活得到很大的改善。且隨著人類對量子物理的發展與理解，而衍生出新

的科技革命，我們稱之為「奈米科技」(Nanotechnology)。奈米(nanometer)，

其實是個長度單位，它是 0.000000001 公尺，那為什麼會叫做奈米科技，

而不是微米(micrometer)(10-6 m)或皮米科技(picometer)(10-12m)呢?這是美國

的國家奈米科技啟動計劃(National Nanotechnology Initiative)對奈米科技的

解釋， 「Nanotechnology is the understanding control of matter at dimensions 

between approximately 1 and 100 nanometers, where unique phenomena enable 

novel applications.」1如果把物質縮到這麼小的尺寸，那許多物理性質會和

塊材有所差異，古典物理已經不適用，而物質本身會產生量子侷限效應、

小尺寸效應、 表面效應與量子隧道效應等…。我們可利用這些特性，開拓

出相當寬闊的前景。 

 

1-2 低維度奈米材料 

由上一節所提到奈米科技泛指 100 奈米以下的領域為主，一般的塊材

半導體為三維系統，電子可在塊材中自由活動。但它會受限於原子大小、

形狀和電荷分布，所以就有人開始製作低於三維的材料。1970 年代 AT&T  
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Bell  實驗室和 IBM 公司是第一個製作低於三維的材料，稱為量子井

(Quantum Wells) 2。量子井是利用量子侷限效應 ，如果半導體的尺寸大小

和電子的平均自由徑(mean free path)相當的話，量子侷限效應就會顯現出

來 3，這樣材料本身的熱學、光學、電學等性質會跟塊材有明顯的不同。

依照維度的不同，又可分成二維量子井、一維量子線(Quantum wires)與零

維量子點(Quantum dots)。圖 1、圖 2。 

本論文接下來將分為兩大部份，分別針對零維和一維奈米材料進行介

紹、研究和探討。 

 

 

 
 

圖 1 各種維度結構下的能態密度示意圖，並且從能階密度圖可以發現量子

點呈現類似原子的分裂能階 
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(a) (b)  

 

 

(c) 

 

圖 2(a)Al0.30Ga0.70As quantum well 的 SEM 圖(b)Si quantum wire TEM 圖 

(c) CdSe/ZnS quantum dots AFM 圖 
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1-3 Reference  

1  http://www.nano.gov/html/facts/whatIsNano.html 

2  Mark A. Reed ,“Quantum Dots＂, Scientific American, Inc.(1993) 
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第一部份 砷化砷/砷化鎵零維量子結構螢光光學特

性研究 

 

第一章 零維量子結構與其量測方法介紹 

1-1 量子點  

量子點具有三維的能量障礙，所以量子侷限效應特別明顯，其能態密

度為δ函數，使得量子點形成類似原子不連續能階的分佈，所以量子點又

可稱為人造原子(Artificial atom)。量子點因有好的量子侷限效應，高的電

子電洞態密度、高的量子效率等許多特性，很適合來發展發光二極體、半

導體雷射和光學偵測器等元件 1.1 ~1.2。最近有另一種零維材料被成功製備出

來，因為類似環狀結構，所以稱之為量子環(Quantum rings)1.3~5圖 1.1。因

量子環特殊的幾何形狀，而會有奇特的物理性質產生 1.6~7。 

 

 

圖 1.1 InGaAs quantum rings AFM 圖 
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1-2 量子點光學量測技術 

顯微鏡的發明對我們研究量子點有很大的幫助，尤其是近年來原子力

顯微鏡 (Atomic Force Microscope)、穿透式電子顯微鏡  (Transmission 

Electron Microscope)與掃描式電子顯微鏡(Scanning Electron Microscope)的

蓬勃發展，可以讓我們對量子點的結構和形貌有很大的瞭解，不過這些技

術卻無法讓我們得到量子點的一些基本物理性質，這時光譜技術就成為一

種有利的工具，利用不同光譜，如放射光譜、吸收光譜與拉曼(Raman) 光

譜，可讓我們得知 Quantum dots 的電子能階結構以及載子躍遷等行為。 

     物質在得到能量後，因電子會被激發到激發態，因位於不穩定的激發

態，電子會以輻射或非輻射形式釋放能量，其中輻射形式就稱為螢光

(Luminescence)。螢光依激發媒介不同而有不同名稱，像以光子激發的光激

發螢光(Photoluminescence,PL)，電激發的電激發螢光(Eletroluminescence) 1.8

生物體的螢光(Bioluminescence) 1.9等。 

光激螢光為一個有力又無破壞的光學量測量子點的技術。可利用光譜

中的特徵得知量子點摻雜雜質種類、能隙大小等。螢光激發光譜

(Photoluminescence Excitation,PLE)發螢光譜互相搭配且有用的量測方法。

它有點類似吸收光譜，是針對光激發螢光的某一特定譜線，當改變光激發

螢光激發能量時，偵測放射能量的變化。可藉著螢光激發光譜的量測，得

到發光能帶的激發態和其躍遷情形 1.10。 由變溫光激螢光可得知溫度對於
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能隙的影響或是可求得載子活化能(Activation Energy, Ea)等資訊。 

 

1-3 Quantum dots 相關實驗回顧 

量子點因有極高的發光效率、低臨界電流與高溫度特性 1.11，所以很適

合作為量子點雷射，為了達到更高效能的雷射，對於載子的動力學、發光

能帶的躍遷和溫度的相依性需有深度了解。本實驗室有做過載子動力學相

關研究，利用超快雷射時間解析系統來得到載子被補捉入量子點之速率

1.12~1.13 和利用較長等級時間解析系統來量測量子點和量子環載子衰減情形

1.14。 

關於螢光激發光譜，1996 年 M. J. Steer 等人 1.15利用 tungsten halogen 

lamp 和光譜儀，改變不同激發光源，得到 InAs/GaAs 量子點 PLE 和

SEPL(Selectively excited PL)，圖 1.2。可得知量子點中載子由激發態鬆弛至

基態的兩種可能機制，一種為 nonresonant 機制，另一種為 resonant 機制，

其中它包括了放出 LO 聲子(phonon)的過程。1999 年 Y. Toda 等人 1.16利用

近場光學顯微鏡(near-field scanning optical microscopy) ，研究單個

InGaAs/GaAs 量子點的 PLE，圖 1.3。他的結果說明載子被激發後，會先鬆

弛到量子點二維的連續能階，接著放出聲子(phonon)到達激子的基態

(excitonic ground state)，才會進行再結合(recombination)過程，放出 PL。2001

年 M. Bissiri1.17等人利用不同成長條件所製成的 InAs/GaAs 量子點，進行
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RPL(Resonant PL )與 PLE 的量測，圖 1.4。結果可知，即使是不同的量子

點，當它們的 RPL 與 PLE 可觀察到相同位置時，就可以歸咎於所激發的

載子被量子點激發態所吸收，而激發態剛好與放光基態差距為數個

phonon，因此可利用釋放 phonon 的機制，來鬆弛至基態進行放光。 

關於變溫 PL，2003 年 E.C.Le Ru1.18 等人利用不同退火溫度所得到的

InAs/GaAs 量子點量測其活化能，因它們會有不同的放光位置，所以可研

究不同量子點 barriers height 對變溫 PL 的影響。一開始先利用 Arrhenius 

equation 來擬合，如圖 1.5，所得到的活化能大約等於量子點 barriers height。

之後還有運用了理論模型，來討論因溫度上升載子逃離或重新被抓取進量

子點的情形，圖 1.6 。2004年 T. W. Kim1.19等人用長在 ZnTe barriers的 CdTe

量子環利用改變溫度來量測其活化能，實驗結果可得 58 meV，會比以類似

條件成長的量子井和量子線還要大，圖 1.7。2006 年 Wei-Sheng Liu1.20等人

則是用 InAs 量子點外面在長一層 strain-reducing layer(SRL)，利用變溫光激

發螢光和其活化能來和無 SRL 的量子點做比較。研究得知，有 SRL 的量

子點對於載子侷限較好，在高溫時不容易逃離量子點外，所以在高溫時，

有 SRL 的放光效率較佳。圖 1.8。 
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圖 1.2 利用改變不同激發波長得到的 PLE 和 SEPL 圖 

 

 

 
 

圖 1.3 利用近場光學顯微鏡得到的單個 InGaAs/GaAs QDs 圖 
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圖 1.4 量子點利用不同成長條件所得的 RPL 與 PLE 圖 

 

 

 

圖 1.5 利用不同退火溫度所得量子點的活化能 



 11

 

圖 1.6 溫度上升而有不同機制的模型圖 

 

 

 

圖 1.7 CdTe/ZnTe QRs 變溫 PL 強度比較，可得 Ea = 58 meV 
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圖 1.8 有長和沒長 strain-reducing layer 和沒 InAs QDs 的 Ea 的比較 
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1-4 研究動機 

砷化砷/砷化鎵量子點、量子環其螢光放射波長在 950-1500nm，可作

為很好的紅外線雷射和光偵測器，為了達到更好的元件效率，必須了解其

基本物理特性。首先我利用掺鈦藍寶石雷射並改變不同激發波長得到螢光

激發光譜(PLE)，這可以我們使了解載子在零維奈米結構中躍遷的情形；因

元件都是在室溫下運作，室溫的放光效率就格外重要。所以我利用改變樣

品溫度量測光激發螢光(PL)，來得到樣品的活化能，並想理解樣品活化能

與其放光效率的關係。 
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第二章 實驗技術和原理 

2-1 光激發螢光 (PL) 

2-1.1 光激發螢光原理 

    光激發螢光是一種由電磁輻射激發的系統。當電磁輻射照射到半導體

上時，電子會因得到足夠的能量升高至導帶，而會遺留一個電洞在價帶，

因激發狀態的電子電洞極不穩定，會釋放能量回到基態。而半導體釋放能

量的機制又可分為輻射放射(radiative)過程和非輻射放射(nonradiative)過

程，圖 2.1。 

(a) 輻射放射過程： 

輻射放射過程是指能量以放出光子的形式進行能量釋放，因半導體內

可能有雜質與缺限，它們也會形成各種能階，所以輻射放射過程又可分成

band to band transitions、 free to bound transition、donor acceptor pairs 

(DAP)recombination，圖 2.2。 

(1) band to band transitions：為導帶上電子和價帶上電洞直接進行複合，圖

2.2(a)。在有量子跼限效應半導體，價帶和導帶通常會有很多能階，這時載

子的躍遷就必須遵循一定規則，稱為 Selection Rule。把導帶能階假設為

1e 、2e、3e，價帶假設為 1h、2h、3h，當電子電動進行複合時，就必須

遵照 1e-1h、2e-2h、3e-3h 這種躍遷，圖 2.3。而 1e-1h 這個躍遷稱為基態

放射(Ground State Emission)，2e-2h 稱為第一激發態放射(First Excited State 
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Emission)，依此類推。 

(2) free to bound transition：為在半導體本質能階和雜質能階的躍遷行為，

其中包括了施子能階和價帶躍遷和導帶和受子能階的躍遷。圖 2.2(b) 、(c)。 

(3) DAP  recombination：為 donor 層和 acceptor 層的躍遷行為。圖 2.2(d) 

(b) 非輻射放射過程： 

非輻射放射和輻射放射為競爭過程，所以會影響半導體的放光效率，

其中可能包括：熱能、聲子的產生、歐傑過程(Auger process)、電子電洞結

合在缺陷等…。 

 

 

圖 2.1 光激螢光示意圖 
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圖 2.2 輻射放射過程 (a) band to band transitions； 

；(b)、(c) free to bound transition ；(d) DAP recombination 

 

 

圖 2.3 Selection Rule (a) Ground State Emission ; (b) First Excited State 

Emission；(c) Second Excited State Emission 
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2-1.2 光激發螢光與溫度 

可利用改變溫度來觀察溫度對光激發螢光的影響。我們可發現，改變

不同溫度時，半導體所放出的螢光位置也會不同，一般情況下，溫度越高，

放光會紅移(red shift)，也就是半導體能隙變小，式 2.12.1，其中 )(TEgap 與

)0(gapE 為溫度 T K 和 0 K 的能隙大小，α與β為擬合參數。 

 

β
α
+

−=
T

TETE gapgap

2

)0()(   (2.1) 

 

改變溫度也會使光激發螢光的放光強減弱，由於束縛載子會因為溫度

升高而得到熱能，所以可克服位能障礙而以非輻射形式釋放能量。式

2.22.2， )(0 TI 與 )0(0I 為溫度 T K 與 0 K 的光激發螢光強度，C 為擬合參數，

Ea 為活化能量。 

 

)/exp(1

)0(
)( 0

0 KTEaC

I
TI

−+
=  (2.2) 
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2-2 螢光激發光譜(PLE) 

螢光激發光譜在第一章有簡單介紹過，它是針對光激發螢光的某一特

定譜線，當改變光激發螢光激發能量時，偵測放射能量的變化。可藉著螢

光激發光譜的量測，得到發光能帶的激發態和其躍遷情形。其示意圖如圖

2.4。由圖中可見如果激發能量為 E1 或大於 E1 時，電子電洞對會產生在量

子點的能障(Barriers)，會用非輻射放射過程到達量子點基態能階，之後進

行再結合而放出螢光。但 E2 能量不足以激發至 Barriers，電子電洞對將在

量子點內產生，之後釋放能量使載子至基態的過程，會和 E1 有很大的不

同，所以可利用 PLE 光譜來了解載子在量子點內躍遷的情形。 

 

 

圖 2.4 PLE 示意圖 

 

PLE 光譜因為是利用不同激發波長來進行量測的，不過我們量測 PL
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時，通常是利用雷射來激發，但大部分的雷射只會有單一波長的輸出光，

所以要找到一種雷射，它輸出的波長為可調式。Ti:Sapphire Laser 就為一種

可調波長的雷射，它的輸出波長可自由改變在 700-1000nm 之間，其原理

在下一章會有詳細介紹。不過並不是所有材料的放光都在 700-1000nm 之

間，所以一般量測 PLE 光譜的方法為利用一台全波段的光源，如汞燈或鹵

素燈，再利用小型光譜儀來分出特定波長的光，就可去激發樣品，最後再

用另一台光譜儀收特定波長的光，就可得到 PLE 光譜，圖 2.5。 

 

 
圖 2.5 PLE 實驗架設圖 
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第三章 實驗樣品與儀器架設 

    此章我將介紹實驗所用的樣品與實驗儀器架設。實驗樣品方面包括量

子點量子環製程原理與方法；儀器包括 PLE 光譜與變溫光激發螢光的光路

架設跟所用雷射原理。 

3-1 實驗樣品 

3-1.1 量子點量子環製程原理 

使用的樣品是請交通大學電子所博士羅明城學長與凌鴻緒學長利用

分子束磊晶 (Molecular Beam Expitaxy，MBE)成長的。MBE 是利用

Stranski-Krastanov(S-K)磊晶模式，其示意圖 3.1。 

 

 
 

圖 3.1  S-K 磊晶模式示意圖 

 

S-K 磊晶模式為半導體磊晶層與緩衝層(Wetting layer)的晶格不匹配

(約 7%)而產生應力形成應變，當應變所產生的能量達到臨界值，二維度的

平面狀磊晶將無法再繼續，會自發性形成島狀或點狀奈米結構 3.1~3.2。如果

緩衝層與磊晶的材料晶格差異不大(﹤1%)，因應力所累積的能量太小，無
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法形成三維島狀結構，只能形成二維的累晶模式，稱作為 Frank van der 

Merve(FM)模式 3.3。而如果緩衝層與磊晶的材料晶格差異很大(﹥7%)，因

應力累積的能量太大，會在未形成二維平面結構時，就已經形成三維島狀

結構，這種累晶模式稱為 Volmer-Weber(VW) 3.4。 

量子環則是在形成量子點時，沉積覆蓋層(Capping Layer)，由於量子

點會受到覆蓋層張力拉扯，中間會凹陷下去，利用張力作用時間來控制凹

陷程度，圖 3.2。。也可以用退火(annealing step)溫度不同，得到不同的量

子 1.4,3.5。 

 
 

圖 3.2 量子環形成示意圖 
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3-1.2 量子點製程步驟 

   實驗樣品皆成長在 GaAs 基板(001)上，MBE 機台為 Varian GEN II 

Solid-source MBE system。 

量子點實驗步驟如下 1.4,3.5： 

1. 在 600℃環境下，成長 200nm GaAs Buffer Layer 來覆蓋基板。 

2. 成長一層 30 nm Al0.3GaAs 當作載子侷限層( Carrier Cofine Layer) 

3. 成長一層 150nm GaAs，此層又稱為 Barrier Layer 

4. 溫度降到 480℃，之後沉積 2.4 分子層(Monolayer，ML)，磊晶速度控制

在 0.056 μm/hr。InAs 與 GaAs 晶格常數 7.2%，所以會產生自組裝結構

量子點。 

5. 當量子點形成後，覆蓋一層 150 nm GaAs，此過程溫度回升到 600℃。 

6. 接著成長 30 nm Al0.3GaAs 以配合步驟 2 使載子侷限於 Carrier Cofine 

Layer 中。 

7. 重覆 3、4，製作相同量子點，為了在不破壞量子點情況下，可進行結構

形貌的測量。 

以上為樣品一(lm4630)的製成方法，結構示意圖為圖 3.3。其 AFM

圖 在 圖 3.4 。 使 用 的 AFM 是 Tapping Mode ， 型 號 為

Digital-Instrument-D300。可得知量子點高度為 2 nm，直徑為 20nm。 
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圖 3.3  樣品一結構示意圖 

 
 

 
 

圖 3.4 樣品一(lm4630)，量子點 AFM 圖 
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3-1.3 量子環製程步驟 

實驗所用量子環是在上述製作量子點步驟中，在步驟 4 溫度降至

520℃，磊晶速度控制在 0.056 μm/hr。形成量子點後，再以 1 μm/hr 速

度沉積 2nm GaAs 當作 Capping Layer，因量子點受到 GaAs 拉扯，所

以中間凹陷形成樣品二(lm4691)，其樣品結構圖在圖 3.5。圖 3.6 為量子

環的 AFM 圖，其高約為 1nm，底約為 60nm，中間深度約為 1.5nm。 

 

 
圖 3.5 量子環結構示意圖 
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圖 3.6 樣品二(lm4691)，量子環 AFM 圖 
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3-2 儀器架設 

3-2.1 PLE Experiment Setup 

PLE 實驗的架設，主要可分為激發光源、低溫系統、光譜儀與光偵測

器，圖 3.7。其中激發光源所使用的和圖 2.5 所描述過的 PLE 光譜架設有很

大的不同，並不是使用鹵素燈再用光譜儀分光，因我們的量子點和量子環

樣品放射都是在近紅外波段，所以可直接使用 CW-Ti：Sapphire Laser 當激

發光源。 

 
 

圖 3.7 PLE 實驗儀器架設圖 
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1. CW-Ti:Sapphire Laser 

CW-Ti:Sapphire Laser 是 Spectra-Physical 公司的產品，型號為

3900-S。Ti:Sapphire Laser 是一典型固態雷射，因為雷射共振腔內使用

Ti:Al2O3晶體作為增益介質(Gain Medium)，而晶體內由 Ti 3+離子取代 Al2O3

結構中的 Al 3+離子，因 Ti 3+離子半徑比 Al 3+大了 26%，會使 Ti 3+周圍環境

產生扭曲，而造成局部電場並使激發態 2Eg分裂，就形成約 100 nm 的吸收

譜帶。圖 3.8 所示 3.6，Ti:Al2O3晶體吸收帶大約在 400~600 nm，放出大概

在 600~1000 nm。因此，我們可把 Ti：Sapphire Laser 當作振盪器(Oscillator)，

先 使 用 一 樣 是 Spectra-Physical 公 司 所 出 產 的 Millennia CW 

DPSS(Diode-Pumped Solid State ) Laser，裡面是使用 Nd：YAG 晶體，會放

出 1064 nm 的光，再利用倍頻技術，使雷射輸出為 532nm，很適合作為

Ti:Sapphire Laser 的 Pump Laser。Millennia CW DPSS Laser 最大輸出功率

大約為 5W，這樣情況下，Ti:Sapphire Laser 波長在 850 nm 時，輸出功率

大約為 1 W。此雷射與一般在做時間解析實驗所用的 Self-mode-locked 

Ti:Sapphire Laser 有很大的不同，因此雷射內部光路也簡單許多，圖 3.93.7、

圖 3.103.8。 
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圖 3.8 Ti:Al2O3晶體吸收帶與放射帶 

 
 
 
 

 
 

圖 3.9 CW-Ti:Sapphire Laser 光路圖 
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圖 3.10 Self-mode-locked Ti:Sapphire Laser 

 

2. 低溫系統 

低溫系統是利用大口徑杜瓦瓶(Dewar Vessel)儲存槽，如圖 3.7 所示，

雷射激發光經過聚焦後進入到光纖，再插入裝有液態氦的杜瓦瓶以激發樣

品。而光纖外圍是由八根約 600μm 光纖所組成的光纖叢，用來接收螢光。

光纖的最佳傳輸波段在 600nm 到 1900nm 之間，圖 3.11。 

 

 

圖 3.11 光纖傳輸效率圖 
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3. 光譜儀與光偵測器 

此實驗光譜儀是使用 Jobin Yvon 公司所生產的 GEMINI180，其示意圖

在圖 3.7 中。此光譜儀有 3 個狹縫(Slit)，除了出口和入口外，中間還有一

個 Internal Silt 可控制收光大小，可避免不必要的散射光或雜訊。光譜儀有

兩個光柵(Grating)解析度為 1200 gr/mm。光偵測器是使用具有 TE cooling

的 InGaAs，其偵測範圍在 800~1500 nm。  

 

量測時，先將樣品放置光纖末端的載台，如圖 3.12，之後將光纖插入

杜瓦瓶中，待溫度降至 1.4K，可開始實驗。CW-Ti:Sapphire Laser 上有自動

化波長控制器，可自動調整激發波長，再利用 Spectrum Analyzer 來偵測。

PLE 實驗激發樣品需用相同功率，但 CW-Ti:Sapphire Laser 不同波長會有

不同的輸出功率，所以必須用 Density Filter 校正。利用 LabView 程式來控

制上述儀器，就可量測 PLE 光譜。 

 

 
 

圖 3.12 量測 PLE 實驗放樣品載台 
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3-2.2 變溫 PL Experiment Setup 

    變溫 PL 的儀器架設，圖 3.13，主要分成雷射激發光源、變溫系統、

光譜儀與光偵測器。這裡是使用氬離子雷射(Argon Ion Laser)。 

 

.  
 

圖 3.13 變溫 PL 儀器架設圖 

 

1.  Argon Ion Laser 

實驗中是使用 Coherent 公司所生產的 Argon Ion Laser，型號為 Innova 

300C。Argon Ion Laser 為氣體離子雷射。氣體離子雷射的躍遷發生在氣體

離子能階之間。當中性的原子失去一個或幾個電子後便形成正離子，如果

從外界獲得電子就形成負離子。這些離子一樣有分立的能階，稱為離子能

階 3.9。Argon Ion Laser 是利用基態的氬原子與有高能量的電子衝撞，會以
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兩階段進行。第一階段電子衝撞會從基態 Ar(3p6)上升到能階 Ar+(3p54s)，

再受第二次電子衝撞，激起到能階 Ar+(3p44p)；當從能階 Ar+(3p44p)躍遷

到能階 Ar+(3p44s)的時候，放射出雷射，圖 3.14。能階 Ar+(3p44s)的生成需

要強烈的電漿(plasma)狀態，為維持大量電漿，需要大直流電流。而因

Ar+(3p44p) 與 Ar+(3p44s)又可分裂成很多小能階，所以 Argon Ion Laser 輸

出波長有許多條，不過其中輸出最強也最穩定的為 488 nm 與 514.5 nm 這

兩條。 

 
 

圖 3.14  Argon Ion Laser 示意圖  

 
 

 

2. 變溫系統 

    變溫系統的組成有真空幫浦(Mechanical Pump)、溫度控制器、低溫冷

卻腔(Low-temperature Chamber)與循環液氦壓縮機(Close-cycled Helium 

Cryostat)。 
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3. 光譜儀與光偵測器 

這裡的光譜儀是使用使用 Jobin Yvon 公司所生產的 TRIAX 550，並使

用 1200gr/nm 的 Grating。光偵測器一樣是使用具有 TE Cooling 的 InGaAs

偵測器。 

 

量測樣品時，先將樣品放入低溫冷卻腔並打開真空幫浦抽 20 分鐘，

接著打開循環液氦壓縮機待溫度達到最低溫(約 20 K)時，可打開 Argon Ion 

Laser，加高電流使雷射輸出在 muti mode 時大約為 1W，再用 2 個 density 

filter 以達到實驗所需功率；變溫時使用溫度控制器來調節溫度，變換一個

溫度等待約 15 分鐘使其穩定。 
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第四章 結果與討論 

   此章我將以兩個主題來探討量子點(樣品一)和量子環(樣品二)之間的

差異。第一部份為利用螢光激發光譜並利用不同偵測能量與改變磁場進行

量測，來探討量子點與量子環內載子內部躍遷的情形。第二部份則是利用

改變不同溫度所量測到的 PL 強度，可得到樣品的活化能，就可探討其活

化能對其放光效率的影響。  

4-1 螢光激發光譜量測與分析 

    量測螢光激發光譜時，我利用 CW-Ti:Sapphire Laser 來改變激發波

長，並將每一個雷射的激發波長功率控制在 6 W/cm2，這是為了要避免載

子由 Excited State 放射與抑制類歐傑散射(Auger-like Scattering)4.1~4.2。 

     圖 4.1 為樣品一的 PL 與 PLE 圖。PL 的激發能量為 1.531 eV，而 PLE

偵測能量為 1.198 eV，其量測解析度控制在 1nm 為一步。由 PLE 圖可發現

在 1.5 eV 後有一個 peak，為 GaAs 的訊號；在 1.4 到 1.5 eV 之間也有兩個

peak，那是 2D 的 Wetting Layer，其中能量較高的為輕電洞(light hole)；能

量較低則為重電洞。而我主要是要討論在 1.2 到 1.4 eV 之間的 peak。 
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圖 4.1 樣品一 PL 與 PLE 圖 

 
圖 4.2 樣品一 PLE 圖 
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圖 4.2 為圖 4.1 的 PLE 取對數作圖，並將橫軸改成激發能量與偵測能

量的差值，為了避免雷射掃進光譜儀造成 grating 與偵測器受損，PLE 光譜

只有量到 30meV。我們可在 30~150 meV 的地方發現有許多 peak。那些歸

咎於為聲子譜線(phonon feature)。這些聲子譜線可對應到文獻上有發表過

的，35 meV 為 1 個 InAs 與 GaAs 的 Interface Phonon4.3；54 meV 為 2 個

WL LO Phonon (2*27)；83 為 3 個 WL LO Phonon(3*27.6)4.4；102 為 3 個

InAsQD Phonon (3*34)4.5；122meV 為 InAsQD LO Phonon 加上 WL LO Phonon 

(2*34 + 2*28)；141meV 為 5 個 WL LO Phonon(5*28)，5 個 LO Phonon 在

半高寬較大的樣品較容易出現 4.5，樣品一半高寬為 67 meV。其中 InAs LO 

Phonon 的能量為 29.9 meV，但因形成量子點會扭曲(strain)而使能量增加至

32~34 meV4.6。 

圖 4.3 為樣品一利用 5 個不同偵測能量的 PLE，分別為：A，1.123 eV；

B，1.152 eV；C，1.198 eV；D，1.242 eV；E，1.283 eV，橫軸為雷射激發

能量與偵測能量的差值。不同偵測能量代表同一樣品內量子點因大小、形

狀等原因而造成的不均勻分佈(inhomogenously)，由圖 4.3 可知，即使在不

同偵測能量下，這些 peak 與其偵測能量的差值也不會改變，因此可證明它

是由聲子譜線而來 1.17。  
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圖 4.3 為樣品一利用不同偵測能量所得到的 PLE 圖。 

 
圖 4.4 樣品一變磁場 PLE 圖 
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圖 4.4 為樣品一在改變磁場下所量測的 PLE 圖，由圖可示，上述所提

到的 peak 不會因為磁場的不同而會有位移的現象，因此又再次可證明它為

phonon feature 而來。 

圖 4.5 為樣品二量子環的 PL 與 PLE 圖，PL 激發能量為 1.431eV，而

PLE 偵測能量為 1.238eV，圖中小圖為樣品二的 Wetting Layer 與 GaAs 的

訊號，與樣品一的位置類似。將圖 4.6 縱軸取對數並將橫軸改為激發能量

與偵測能量的差值可得圖 4.7。由圖 4.7 可得知樣品二的 PLE 光譜圖與樣品

一有很大的不同，樣品二 PLE 上有三個 peak，分別為 35meV、70meV 與

110meV。其中 35meV為剛所提的 Interface Phonon ，不過 70meV與 110meV

這兩個卻peak相當寬。圖4.7為利用五個不同偵測位置所量測的樣品二PLE

光譜，由圖可發現 35meV peak 不變，與樣品一相同，可歸咎於 phonon 

feature，但 70meV 與 110meV 這兩個 peak 會因為偵測能量不同而改變，我

推斷它是由樣品二激發態而來。為了證明我的假設，我將樣品二在磁場下

進行變磁場的 PLE 光譜量測，圖 4.8，可發現 35meV 不變，可確定它為

phonon feature；70meV 的 peak 會因為磁場的升高而分裂；110meV 的 peak

則是有一點 Blue Shift。 
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圖 4.5 樣品二 PL 與 PLE 圖 

 

圖 4.6 樣品二 PLE 圖 
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圖 4.7 樣品二利用不同偵測能量所得到的 PLE 圖。 

 

圖 4.8 不同磁場下樣品二 PLE 圖 
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由 Ref 4.7 得知，零維量子結構在磁場情況下能階改變是由反磁偏移

(diamagnetic shift)與 Zeeman splitting 所決定，式 4.1。因反磁偏移所造成的

能階改變量較小(12T 大約 1~2meV)，所以可忽略，只考慮 Zeeman splitting，

式 4.2。 

 

Zeemandia EEBE ±=Δ )(  (4.1) 

 

B
m
emEzeeman *2
h

l=  (4.2) 

其中 lm 為零維量子結構的角動量量子數； e 為電子電量， h 為 Plank 

Constant；B 為所應用的磁場； *m 電子為有效質量。我假設 70meV  

resonance peak 的， lm 為 1± 因此可將式 4.2 改寫成式 4.3，就可得到在 B T

時，能階分裂的情形。 

 

B
m
eEzeeman *2

2 h
∗=Δ  (4.3) 

 

考慮 InAs/GaAs 量子結構的有效質量為 0.05 m0，由式 4.3 計算結果可得知，

樣品二在 12T 時，第一激發態能階分裂大約為 23meV，此結果約符合圖

4.7 結果(約 21meV)。而 110meV peak 的 lm 為 0，因此它沒有 Zeeman 
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splitting，只有受到反磁偏移影響，因此，它只有約 1meV 的位移。由上述

結果可證明 70meV 與 110meV 兩個 peak 是由樣品二的激發態而來。 

樣品一量子點與樣品二量子環的 PLE 量測結果有很大的不同，樣品一

的 PLE 譜線與偵測能量會有數個 phonon 的差距，而樣品二的 PLE 譜線與

偵測能量無法符合數個 phonon，不過在改變磁場時，能階卻有分裂，為了

解釋這兩種情況，可利用 Ref 4.4 上所畫的載子鬆弛圖來解釋。 

由圖 4.94.4可得知，零維量子結構中會有分立能階與連續能階的存在

1.5。樣品一的 PLE 光譜，就是因為雷射能量剛好使載子被量子點的分立能

階所吸收，此能階又與基態有數個 LO Phonon 的差距，因此可藉由放出數

個 LO Phonon 的能量使載子鬆弛至基態進行放光，所看到的 PLE 光譜譜線

與偵測能量就會有成數個 LO Phonon 的差距。 

 

 

 

圖 4.9 樣品一載子鬆弛示意圖 

 

至於樣品二則由圖 4.9(b)4.4 得知，雷射能量一樣是將載子被量子點的
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分立能階所吸收，但是此分立能階的能量會在連續能階之間，這個說法是

由 2002 年 A.Vasanelli 所提出 4.8，他利用理論計算的方法，可得知分立能

階的能量有可能比連續能階能量還要高的，圖 4.8。由圖所示 WLh-1Se 代

表連續帶的吸收會在 1347meV 左右，而 1Ph-1Pe 為分立能階的吸收則在

1360meV。因此，我參考圖 4.7(b)與圖 4.8 畫了樣品二載子鬆弛的示意圖，

圖 4.9(a)，我將電子電洞對激發至 1Pe-1Ph 的分立能階，因無符合的 LO 

Phonon 進行釋放能量。因此，電子會將能量先轉移給電洞，使電子先到基

態，而電洞得到能量後，會到量子點的連續區，圖 4.9(b)。電洞在連續區

會先釋放 LA Phonon 直到它的能量與基態能量剛好差距為數個 LO Phonon

就可釋放能量到達基態與電子結合進行放光，這種鬆弛機制會造成不同基

態的量子點對應到 PLE 譜線位置不同。最後，樣品二的 PLE 光譜譜線半

高寬也較寬，這是因樣品內之量子點的形狀、大小、組成、應力場分布的

不同，使得各個量子點即使激發態能量相同，它們的基態也會有不均勻分

佈，所以樣品二的 PLE 光譜譜線才會看起來較寬。 

 

 

圖 4.10 樣品二載子鬆弛示意圖 
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圖 4.11 A.Vasanelli 等人利用理論計算得到量子點能階吸收圖 

 
 

圖 4.12 樣品二電子將能量轉移給電洞使它們各別到 1S 與 WL 能階 
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圖 4.13 樣品二電洞先釋放 LA Phonon 再放出數個 LO Phonon 到基態與電

子進行放光 

 

    量子點與量子環結果會有上面描述的差異，量子環的能量比量子點高

34meV，量子環的分立能階因此很靠近連續區，造成兩種量子結構的載子

鬆弛機制不同。 
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4-2 變溫 PL 的量測與分析 

變溫 PL 可利用式 2.2 來得知樣品的活化能，此公式的 )(0 TI 為溫度 T

時樣品的 PL 強度，PL 所放出的波長會因為溫度的改變而有所變化，但光

譜儀的 Grating 與所用的光偵測器並不是對所有波長的響應(response)都相

同，這使我們量測樣品活化能時會有誤差，所以必須先校正光譜儀。 

 

)/exp(1
)0(

)( 0
0 KTEaC

I
TI

−+
=  (2.2) 

 

4-2.1 利用黑體輻射(Black Body Radiation)校正光譜儀 

    我們可利用一個已知又擁有全波段的光源入射進光譜儀中，藉著掃出

的圖譜來反推光譜儀對各個波段的響應。黑體輻射就是一個好用與方便的

全光源。由 Plank distribution 得知黑體輻射的放射波長與其溫度有關，式

4.4。 
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−

=
kT
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e

hcTu
λ

λ
πλ  (4.4) 

 

圖 4.10 為量測黑體架設圖，量測時，先將黑體加熱至 1000℃(1273.5K)，

再將其放出的光通過光輾器(Chopper)，最後導入光譜儀中。圖 4.11 為黑體

在 1000℃的光譜；圖 4.12 為光譜儀掃出的黑體圖。有了上述兩組數據，我
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們就可得到光譜儀與光偵測器對各波段的響應，圖 4.13。 

 

 
 

圖 4.14 黑體輻射架射圖 

 

圖 4.15 Black Body Radiation 原始光譜 



 54

 

圖 4.16 由 TRIAX 550 掃出之 Black Body Radiation 圖 

 

圖 4.17 TRIAX 550 與 InGaAs detector response 圖  
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4-2.2 量子點與量子環變溫 PL 量測與分析 

變溫 PL 實驗是利用 Ar 離子雷射當激發光源，並搭配循環液氦壓縮

機與溫度控制器來改變溫度。需用低功率來激發樣品，是為了避免樣品激

發態的出現而造成活化能的誤差。 

圖 4.14(a)與(b)為樣品一與樣品二在 25K 所量測到的 PL 圖，樣品一

量子點放射能量為 1.205eV，樣品二量子環在 1.238eV 

 

圖 4.18  25K PL 圖(a) 樣品一；(b)樣品二 

 

上述是樣品一量子點與樣品二量子環在低溫時所放出的 PL 光譜，當

溫度漸漸上升，PL 放射位置會往低能量移動(Red Shift)，圖 4.15(a)、(b)。

各個溫度對應 PL 所放出的能量可用式 2.1 來擬合，圖 4.16(a)、(b)。 
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圖 4.19 變溫 PL 圖 (a) 樣品一；(b) 樣品二 

 

圖 4.20 利用式 2.1 擬合結果 (a) 樣品一；(b) 樣品二 

 

樣品的 FWHM 代表內部量子結構的不均勻性，樣品一量子點在 25K 時

其 FWHM 為 66.3 meV，樣品二量子環為 33.6 meV。當溫度上升時，FWHM

會漸漸縮小，因為載子得到熱能的關係而會在量子點內進行轉移，而重新

分配到量子點。重新分配後的載子，會相對集中，因此 FWHM 會縮小而

在變寬的趨勢 4.8。 
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圖 4.21 溫度對於 FWHM 改變圖(a) 樣品一；(b)樣品二 

 

    圖 4.18 與 4.19 為樣品一與樣品二改變溫度時，PL 強度(Intensity)變化

的情形。可由式 2.2 擬合得到樣品的活化能。其中樣品一為 107.37meV，

樣品二為 55.05meV。 

 

圖 4.22 樣品一改變溫度 PL 強度變化圖 
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圖 4.23 樣品二改變溫度 PL 強度變化圖 

由圖 4.17(a)可看到，樣品一量子點在 225K 時其 PL 光譜圖訊號已經相當

差，而圖 4.17(b)的樣品二量子環在 300K 時，其 PL 光譜圖還相當平滑

(smooth)，代表其發光效率很好。一般來說，活化能代表的是發光效率，

越大則效率越好，不過跟我們所量測出來的活化能結果剛好相反。 

    圖 4.20 與圖 4.21 為本實驗室之前所量測的 Temperature dependent 

TRPL3.5。由圖 4.20 所示，樣品一量子點的 decay time 在低溫到約 100K 時，

decay time 會上升，這跟 FWHM 的解釋相同。而到 100K 之後，decay time

會隨著溫度上升而變快，是因為載子已經得到足夠的動能，而可脫離量子

點侷限能階並由非輻射放射方式釋放能量，所以生命期會衰減 4.9。由圖 4.21

我們卻發現，樣品二量子環隨著溫度上升，生命期卻變長，其解釋為當溫
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度上升時，載子得到因動能而脫離侷限能階，但它並沒有由非輻射放射方

式釋放能量，而是被抓取在 Dark State。 

 

圖 4.24 樣品一量子點的 Temperature dependent TRPL 圖 

 

圖 4.25 樣品一量子點的 Temperature dependent TRPL 圖 
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活化能代表的是載子脫離量子侷限所需的能量，因此我可推斷，量子

點的活化能雖然比較大，但當載子一脫離侷限能量後，就會以非輻射放方

式離開量子點。而量子環的活化能雖然較小，載子脫離量子侷限後，會被

Dark State 給抓取住，並不會由非輻射放射而消耗載子，Dark State 可當成

一個蓄水池，被抓取住的載子又會重新回到基態進行放光 4.10。由此可解釋

樣品二量子環雖然活化能較小但其室溫放光效率卻較佳。 
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第五章 結論 

    第一部份是利用 CW-Ti:Sapphire Laser 量測量子點與量子環的 PLE，

並探討載子在量子點與量子環內部鬆弛的機制。 

首先是量子點，PLE 光譜會呈現出許多 Phonon Feature，這是因為雷

射激發剛好使載子被量子點的分立能階所吸收，當此分立能階剛好又與放

光基態有數個 LO Phonon 的差距時，會以放出數個 LO Phonon 的能量來鬆

弛載子至放光基態來進行放光。量子環的 PLE 光譜則是呈現不同的結果，

量子環 PLE 上的 peak 較寬，由不同偵測能量與變磁場 PLE 光譜可確定它

由量子環的激發態所造成。這些 peak 是由於量子環的分立能階在連續能階

上所造成的，當雷射激發能量剛好使載子被連續區上的分立能階所吸收，

載子會先由放出 LA Phonon 來達到連續區的 tail，當與放光基態有數個 LO 

Phonon 差距時，就可由放出數個 LO Phonon 的能量來鬆弛載子。 

載子在量子點與量子環內部會由不同的鬆弛機制，我歸咎於量子環的

能量比量子點高了 34meV，量子環的分立能階較可能在連續能階上，因此

會有與量子點不同的結果。 

第二部份為利用變溫 PL 來量測量子點與量子環的活化能，所得到的

結果量子點為 107.37meV，量子環為 55.05meV。但與高溫時所量測到的

PL 放光效率有所差異，量子點反而較差。由本實驗室之前所量測量子點與

量子環的 TRPL 可得知，量子環會有 Dark State 的存在。量子環的活化能
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較低，所以它的載子容易因溫度升高而脫離量子侷限，不過脫離載子會被

抓取在 Dark State 中，到高溫時才又鬆弛至基態放光。量子點的載子脫離

量子侷限後卻會以非輻射放射來消耗載子，因此量子環在高溫時會比量子

點有較佳的放光效率。 
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第二部份 掺鈷氧化鋅奈米線的載子動力學 

 

第一章 Introduction 

1-1 Quantum wires  

    量子線的電子被侷限於一維方向，使其擁有極佳的光學特性、導電性

及磁學特性等。近年來，量子線應用在太陽能電池 1.1，發光二極體 1.2， 氣

體感測器等等 1.3~4。不過因量子線結構特殊，製作過成不如二維和零維奈

米結構容易，所以還有許多未被發掘的原理、應用值得去研究。 

 

1-2 氧化鋅 

    氧 化 鋅 為 近 年 來 很 熱 門 的 材 料， 它 有 很 高 的 激 子 束 縛 能

(exciton-binding energy)，約 60meV，這樣即使在室溫下，還是有不錯的發

光效率。它也有很寬的能隙(約 3.37eV)，因此很適合作為光電材料 1.5~7。如

果在氧化鋅掺雜過渡金屬 1.8~9 ，會很好的稀磁半導體(dilute magnetic 

semiconducting,DMS)。因在室溫下具有鐵磁性(ferromagnetic)，所以很適合

做為電子自旋(Spintronics)的半導體元件。本實驗室有做過掺雜鈷氧化鋅在

低溫下不同磁場光激螢光的變化 1.10。 

氧化鋅因製成條件不同，會有不同的形貌，如有奈米線 1.11、奈米柱 1.12、

四角狀 1.13(tetrapods)，本部份主要討論的是掺鈷氧化鋅奈米線結構。 
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1-3 載子動力學量測技術 

半導體元件的發光效率除了受發光能帶的躍遷和溫度的相依性影響

外，最重要的是半導體內載子的動態。藉著載子在半導體中隨著時間的變

化，就可了解其發光特性和基本物理性質，進一步改善元件效率。不過載

子在半導體的時間是相當快速的，無法用肉眼觀察，所以需要一套快速儀

器來幫助我們，就是時間解析系統。時間解析系統的發展和雷射脈衝技術

的進步有很大的關係，一般雷射像固體雷射如果不加以調製，脈衝寬度會

在幾百微秒；而氣體雷射，除了 N2或準分子雷射外，很難得到 ns 和 ps 的

輸出，所以壓縮雷射脈衝寬度的技術，就成雷射工程中一門很重要的課題。

從一開始的 Q-switch 技術 1.14，再來鎖模(Mode-locking)技術 1.15~16 ，到現在

雷射實驗室最廣泛使用的固態掺態藍寶石技術 1.17(Ti:Sapphire Laser)，可將

雷射脈衝寬度從奈秒等級縮短到飛秒等級。  

    量測載子動態情形，除了使用脈衝寬度越短的雷射之外，還需依靠如

時間相關的單光子計數系統 (TCSPC)，Steak Camera、激發探測技術

(Pump-Probe Spectroscopy)、螢光轉移技術 (Fluorescence Up-conversion 

Spectroscopy)等光學技術來配合，才能徹底了解動力學機制。 
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1-4 氧化鋅之回顧 

2002 年 S. W. Jung1.18等人利用 Time Correlated Single Photon Counting 

(TCSPC) 量測成長在 Al2O3 的氧化鋅薄膜 (film) ，主要是量測在室溫下

ZnO 自由激子 (free exciton) 的衰減情形，圖 1.7。實驗結果得知，激子為

雙指數衰減(double-exponential)行為，分別為 1ns 和 180ps。短的時間可和

氧化鋅塊材的自由激子做比對，大約 240-320 ps1.19而長的時間並還沒被報

導。2003 年 T. Koida1.20等人利用了 Streak-Camera 量測了氧化鋅單晶結構，

也可得雙指數衰減行為，分別為 0.97ns 和 14ns，圖 1.8。其中快的時間作

者歸咎於自由激子的生命期(lifetime)，而長的可能為包括補捉(trapping)和

放射(emission)的載子生命期。 

2004 年 C. Bauer 1.21等人利用 Pump-probe 瞬態吸收光譜與 TCSPC 量

測技術，針對氧化鋅缺限所放出的可見光區，進行載子動力學的研究。他

們利用一開始先利用 TCSPC 量測，發現可見光區的 lifetime 為 400 ps，接

著再利用 Pump-probe 瞬態吸收光譜進行量測，實驗結果發現有

mutiexponential 的行為，分別為 1、12 與 400ps。其中 12ps 為 ZnO band gap

的 lifetime；400ps 與 TCSPC 量測到結果類似，而 1ps，作者歸咎於載子被

抓取至 defect 所需要的時間。作者利用一個模型代表上述結果，圖 1.9。 
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圖 1.1 利用 TCSPC 量測 ZnO film TRPL 圖 

 
 
 
 
 
 

 

圖 1.2 利用 Streak-Camera 量測 ZnO single crystal TRPL 圖 
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圖 1.3 載子在氧化鋅內部鬆弛情形 
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1-5 研究動機 

掺鈷氧化鋅奈米線因其放射光譜有可見光的分佈， 所以可應用在一些

特別的性質，如作為稀磁半導體(DMS)。而氧化鋅時間解析研究，大部分

的文獻都針對 near-band-edge emission 來量測，顯少對於氧化鋅的 defect

與掺雜鈷後所產生的 d-d transitions 進行研究。所以我利用 ns 等級的時間

解析系統 TCSPC，量測掺鈷氧化鋅奈米線的氧化鋅 defect 和可見光部分，

並改變溫度條件，來作一系列比較。 
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第二章 實驗技術與原理 

   在論文第二部份我是利用掺鈷氧化鋅奈米線來量測它的載子動力學，

會用到的實驗技術有光激發螢光和時間解間解析系統。光激發螢光的原理

在論文第一部份 2-1 節已詳細介紹過，此章重點會放在時間解間解析系統。 

 

2-1 時間解析系統 

2-1.1 Time Correlated Single Photon Counting (TCSPC) 

TCSPC2.1 的原理如圖 2.1 所示。當我們使用脈衝(pulse)雷射激發樣品

時，其所造成的激發態開始時間就可以知道。每次脈衝只記錄特定波長的

光子，而且只對應一個光子或沒有任何光子進入光偵測器，偵測器可以將

單顆光子出現時間和雷射光脈衝到達之延遲時間間距準確的偵測出來，經

過了多次累積，可得到螢光光子出現的機率分佈曲線 P(t)，此分佈就可等

於螢光強度對時間的衰減曲線 I(t)，圖 2.2。因 TCSPC 必須利用累積光子

數來重建衰減曲線，所以每次脈衝最多只能有一個光子進入光偵測器，若

有不只一個螢光光子進入，這些多於的光子會使螢光衰減訊號時間變短，

就會跟樣品實際情形有出入而造成誤差。此儀器的時間解析度是依靠快速

反應的多頻道光電管(MCP-PMT)，可達數十 ps。 
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圖 2.1 一個雷射脈衝激發一個或沒有螢光光子示意圖 

 

 

 
 

圖 2.2 多次累積所得的光子機率分佈 P(t)圖 
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第三章 實驗樣品與儀器架設 

    此章我將介紹實驗所用樣品和儀器架設。實驗樣品為掺鈷氧化鋅奈米

線的製程原理；儀器架設為時間解析系統的架設與其實驗流程。 

 

3-1 實驗樣品 

3-1.1 氧化鋅奈米線製程方法 

    製作氧化鋅奈米線的方法主要有兩大類：模版成長(template-based 

synthesis)與自發成長(spontaneous growth)3.1。模版成長通常以陽極氧化法形

成具有奈米尺度孔洞之多孔性氧化鋁為模板，再利用各種不同的方法如電

鍍法、凝膠(sol-gel)法和溶液化學法等於奈米尺度孔洞中沉積奈米線結構之

材料 3.2；而自發成長會有金屬催化劑像是金，它的優點為可使長出之奈米

線排列整齊，也可選擇要成長的區域。還有另一種方法可不用金屬催化就

可成長，稱為水熱法(Hydrothermal Method)3.3。它具有不需要太高溫度就可

合成、可製作大面積與低成本等優點。本論文的樣品是請交通大學應化所

王偉翔同學利用水熱法製作的，製程步驟下一節會有詳細介紹。 
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3-1.2 掺鈷氧化鋅奈米線製程 1.10,3.4 

掺鈷氧化鋅奈米線製成方法如下： 

1. 將 zinc nitrate 與 HMTA 溶於去離子水中。 

2. 加入相對於 zinc nitrate 重量(1:0.9)的 cobalt nitrate，並放置入高溫爐，以

95℃加熱兩小時。 

3. 等兩小時後，等待它回溫到室溫，並用去離子水洗去 Co 離子，清洗完

將其烘乾就可得到樣品一(Co90)。 

 

以上就是樣品一的製程方法，其中 HMTA 為 Hexamethylenetetramine，

它的功能在於作為奈米線氧化鋅的晶核，可從硝酸鋅得到正二價鋅離子，

成長出六角形的纖維鋅礦結構。掺雜多少比例鈷上去可利用感應耦合電漿

質譜分析儀(Inductively coupled plasma mass spectroscopy，ICP-MS)來分

析，表 3.1。樣品一的形狀可利用 SEM 來觀察，圖 3.1，可得知奈米線長

度大約 600~1000nm。 

 
 

           Element 

              Concentration 

Sample X% 

Co 

(ppm) 

Zn 

(ppm) 

Molar Ratio 

)(
ZnCo

Co
+

=  

 
90% 

 

 
5.08 

 
2479 

 
0.00204 

 

表 3.1 利用 ICP 所得氧化鋅含鈷比例 
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圖 3.1  CoxZn(1-x)O(x=0.002)之 SEM 圖。 
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3-2 儀器架設 

3-2.1 TRPL Experiment Setup 

    時間解析系統是使用中原大學物理系沈志霖教授實驗室的實驗系統，

其儀器裝製圖如圖 3.2。主要可分為脈衝激發雷射光源、變溫系統、光譜儀、

穩定態光譜偵測器與 TCSPC 系統。 

 

 
 

圖 3.2 TRPL 儀器架設圖 

 

1. 脈衝雷射  

脈衝雷射是用 PicoQuant 公司所出產的脈衝式雷射二極體雷射(Pulse 

Diode Laser)，型號為為 PDL800-B，輸出波長為 396 nm，雷射脈衝寬度半

高寬(Full Width at Half Maximum，FWHM)大約為 63ps，脈衝的 Repetition 

Rate 可調整 5~80M。 



 81

2. 變溫系統 

    變溫系統的組成有真空幫浦(Mechanical Pump)、溫度控制器、低溫冷

卻腔(Low-temperature Chamber)與循環液氦壓縮機(Close-cycled Helium 

Cryostat)。 

     

3. 光譜儀與穩定態光譜偵測器 

    光譜儀是使用 Jobin Yvon 公司所生產的 TRIAX 550，圖在 3.11，並使

用 1200gr/nm 的 Grating。它有兩個出口，其中一個是放穩定態光譜的光偵

測器，光電倍增管(Photo-multiplier Tube)，另一個則是放可提供時間解析量

測的快速光電倍增管。 

 

4. TCSPC 系統 

    TCSPC 系統包括除了上面有提到的快速光電倍增管，還有前置放大器

(Pre-amplifer)、插在電腦 PCI 介面上的處理卡(Pico Quant Time Harp200)與

可調式延遲器(Delay Box；ORTEC 425A)。 

實驗流程圖如圖 3.3。一開始樣品被雷射激發出螢光後，經光譜儀分光

後，由快速光電倍增管接收之後，會將光子轉換成脈衝電流訊號(約-20~50 

mV)，再由前置放大器轉換成正電壓值(50~200meV)，接著進入時間鑑別器

(Constant Fractional Discriminator，CFD)當作起始訊號。另一條為由雷射控

制器傳遞同步觸發訊號(Synchronization Trigger，SYNC Tigger)，它也進入
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另一個CFD當作終止訊號。而可調式延遲器是調整同步觸發訊號進入Time 

Harp200 的時間。CFD 可準確定義脈衝抵達的時間，並能確定訊號是否有

效。通常辨別訊號的方法是設定一個電壓門檻，當訊號超過那個值時，就

可被認為是真實訊號，低於會被忽略，圖 3.4。訊號接著會通過時間振幅轉

換器(Time-to-amplitude Converter，TAC)，TAG 會開使充電。TAG 的充電

模式可分為兩種，一種為同步觸發訊號為開始充電的訊號，螢光訊號為停

止訊號；另一種剛好相反，螢光為起始訊號，同步觸發訊號則為停止訊號，

圖 3.5。它們都會轉換成電壓輸出，此時讀出的電壓正比於兩訊號的時間

差，圖 3.6。但為了避免過多光子訊號進入 TAG 進行充電(因多於的光子會

使螢光衰減訊號時間變短)，必須使降低收到螢光光子的機率，但這種情形

在第一種充電模式會不容易停止訊號，所以大部份會使用第二種以保證

TAG 每一次充電都可收到停止訊號，這可減少系統回到下一次可偵測所等

待時間(Dead Time)。 

從 TAG 輸出的電壓由類比數位轉換器(Analog-to-digital Converter)轉

換訊號後，最後輸出給分佈統計器(Histogrammer)就完成了一次偵測，經過

多次累加後，就可得時間解析螢光光譜圖。 
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圖 3.3 TCSPC 流程圖 

 
 
 
 

 

 

圖 3.4 CFD 判別訊號原理 
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圖 3.5 TAC 計時機制 

 
 
 

    樣品為粉末狀，無法直接貼在低溫冷卻腔中的銅座上。因此，將粉末

拿去打錠形成薄片狀，再將它利用低溫膠貼在 Si Wafer 上，就可開始實驗。

先利用真空幫浦抽氣 30 分鐘，接著打開循環液氦壓縮機使溫度到最低溫

(約 20K)後，可量測光譜。先利用穩定態光譜得到欲測之波長，並鎖定波

長，轉換光譜儀收光口，就可量測時間解析螢光光譜。     
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第四章 結果與討論 
    

4-1 掺鈷氧化鋅奈米線變溫 PL 量測 

我利用輸出為 396 nm 的脈衝雷射來量測掺鈷氧化鋅奈米線 (樣品一)

的 PL 光譜，功率控制在 2mW。 

 圖 4.1 為樣品一在 10K 的光譜，由圖中所示，可見兩個主要的 peak，

一個是在499 nm另一為650nm之後一大群的peak。至於在475nm是由 filter

所造成的。我使用輸出波長為 396nm 的雷射作為激發光源，在 450nm 之

前會受到雷射的影響而無法量測。 499nm 的放射波長，我們歸咎於 ZnO

的缺限(defect)，因它是在 500nm 左右放出綠光，所以可推斷它是由於氧的

空洞(Vacancy)所造成 4.1~4.2。 

 
圖 4.1 樣品一在 20K 的 PL 圖 
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圖 4.2 為由氧化鋅缺限所造成的 499nm 變溫 PL 圖。由圖所示，可發

現在改變溫度時，peak 位置不會有變化。 

 

圖 4.2 由氧化鋅缺限所造成的變溫 PL 圖 

 

在紅光區 650nm 的 peak，因會受 499nm peak 尾巴的影響，因此我參

考本實驗室林忠儀學長的論文 4.3利用指數衰減方程式模擬，式 4.1，消除

背景得到圖 4.3。 

 

)/exp()0( tBAI λ−+=  (4.1) 
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圖 4.3 消除背景後紅光區 20K PL 圖 

 

由圖 4.3 所示，我們可發現幾個明顯的 peak，分別為 661nm、666nm、

672nm、681nm。這些 peak 歸咎於配位場(Ligand field)中的 d-d 電子躍遷(d-d 

transition)。掺鈷(Co2+，3d7)氧化鋅的能階是由式 4.2 的 Hamiltonian 來決定

的 4.4： 

 

sovcfdcfcbo HCHTHHH +++= )()( 3  (4.2) 

 

因掺鈷氧化鋅會受到庫倫力(Coulomb)、晶格場(Crystal Field)與自旋軌

道交互作用(Spin-Orbit interaction)而產生分裂。其中 681nm 的 peak 為 Co2+

離子在 Tetrahedral 晶格場中，其能階躍遷為 4 T1(P) → 4 A2(F)。因 Co2+離子

取代氧化鋅使得空間群改變為C3V的影響，掺鈷氧化鋅又會有 2T1(G)與 2E(G)



 89

能階，其躍遷為 2T1(G) →4 A2(F) 與 2E(G) →4 A2(F)，而又因自旋軌道交互

作用會使能階再分裂，圖 4.4，所以在低溫下就可以得到 661nm、666nm、

672nm 與 681nm 這些 peak。如果增加溫度，會使原本在各個能階上的載子

產生 delocalized 的現象，因此最後所有的 peak 會又隱沒在一起到 680nm 

4.5，圖 4.5。 

 

  
 

圖 4.4 掺鈷氧化鋅能階分裂圖 
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圖 4.5 紅光區變溫 PL 圖 

 
 

4-2 掺鈷氧化鋅奈米線變溫 TRPL 量測 

時間解析光譜部份，我同樣利用了輸出波長為 396nm 的脈衝雷射來激

發樣品。我針對兩個部份來進行變溫量測：第一為氧化鋅缺限部份；第二

為由掺雜鈷所得到的紅光區。 

圖 4.6 為由氧化鋅所造成的 defect (499nm)在 20K 所量測到的 TRPL 光

譜圖，而我利用Origin 7.5商業軟體中的 Second Order  Exponential Decay

來進行擬合，式 4.3。 

 

)/exp()/exp()( 2211 ττ tAtAtI −⋅+−⋅=   (4.3) 

 

所得到的 1τ 為 3.174 ns， 2τ 為 0.662 ns，與文獻所得到的結果類似 1.21 ,4.6。 
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圖 4.6 ZnO Defect 在 20K 的 TRPL 擬合圖 

 

由掺雜鈷所造成的紅光區可解析的 peak 為 661nm、666nm、672nm 與

680nm。圖 4.8 為它們在 20K 的 TRPL 圖，並利用式 4.3 進行擬合。 
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圖 4.7 掺鈷氧化鋅紅光區 (a) 661nm；(b) 666 nm  

 (c) 672 nm ; (d) 681 nm 
 

擬合結果 661nm 的 1τ 為 7.035 ns， 2τ 為 1.17 ns；666nm 的 1τ 的為 6.99 

ns， 2τ 為 1.095 ns；672nm 的 1τ 為 6.83 ns， 2τ 為 1.131 ns；681nm 的 1τ 為

7.748 ns， 2τ 為 1.12 ns。如果是一般塊材中 d-d transition 的 Decay Time 通

常為數個 ms 4.7，但要是將材料尺度縮小成奈米結構時，Decay Time 將會

到 nanosecond 等級 4.8~4.9。當為成為 nanostructure 時，Co2+ 3d 軌域會與 ZnO 

electron 與 hole 的 S-P 軌域重新混成(Rehybridization)，donor 與 acceptor 之

間會有很強的結合(Coupling)，因此會產生很快的衰減。 

圖 4.8 為改變溫度對於 defect 的 1τ 與 2τ 變化的情形，我們可看到 1τ 與 2τ
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都是隨著溫度升高 Decay Time 先升高再衰減。 

 
圖 4.8 ZnO Defect Decay Time 與溫度關係圖 

 

圖 4.9(a)與(b)為在 60K 之前改變溫度對於紅光區的 1τ 與 2τ 變化的情

形。由圖 4.5 可得知紅光區的 peak 在 75K 時會隱沒在一起，因此圖 4.10

為 75K 後改變溫度對紅光區的 1τ 與 2τ 變化的情形。而紅光區的都是隨著溫

度上升 Decay Time 變快。 
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圖 4.9 紅光區 60K 之前 Decay Time 與溫度關係圖(a) 1τ ；(b) 2τ  

 

圖 4.10 紅光區 60K 之後 Decay Time 與溫度關係圖 

 
 

Ref 4.10 為利用 Mn2+掺雜至 ZnS 的奈米結構來量測它的 TRPL4.10。

圖 4.11 為 ZnS 有掺雜錳與無掺雜錳的吸收與 PL 圖，由圖可知 400nm 的

peak 為 ZnS Defect 所造成，而大約在 580nm 為掺雜後由錳的 d-d transition

所造成。圖 4.12(a)為由 undoped ZnS 能階所畫的模型。圖中 ST 與 DT 代表
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為 Sallow Trap 與 Deep Trap，它有可能是由 Zn 2+ 或 S 2-的空洞所形成。所

以 defect 的載子鬆弛的機制可能有兩種，一種為由 ST 到 VB，另一種為

DT 到 VB，分別 Decay Time 為 318ps 與 400ps，載子也可能在 DT 與 VB

間來回震盪使 Decay Time 上升，ST 到 DT 大約為 30ps 而 DT 到 ST 大約為

1ns。圖 4.12(b)為掺雜錳後的能階圖，可由圖可知，旁邊多了一個 d-d 

transition 的能階，由 ST 到錳的能階大約為 38ps。 

 

 

圖 4.11 Ref 4.10 掺錳 ZnS 的吸收與 PL 圖
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圖 4.12 Ref 4.9 能階圖(a) undoped；(b) doped 

 

Ref 4.9 與我的樣品相當類似，因此我可利用它的能階模型來解釋溫度

對於 Decay Time 的影響。在 ZnO Defect 的部份，圖 4.13，在 20K 時 1τ 為

3.174 ns， 2τ 為 0.662 ns。我猜測 2τ 為 Defect 的 lifetime，大約符合文獻所

提到的時間 1.21。 而 1τ 我歸咎於載子經過上下躍遷再與價帶電洞結合所需

要的時間。而在溫度升高時，載子得到動能更容易在 ST 與 DT 之間來回震

盪，所以 Decay Time 會增加。但在 100K 之後，載子就會脫離侷限能階以

非輻射放射的方式釋放能量，所以 1τ 與 2τ 會加快。 
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圖 4.13 掺鈷 ZnO 能階與 Defect 載子鬆弛示意圖 

 

   掺鈷氧化鋅由鈷所造成的紅光區，其 20K 時在 661nm 的 1τ 為 7.035 ns，

2τ 為 1.17 ns。由文獻得知，奈米結構中 d-d transition 為 4~20ns 4.8，因此 1τ

為 d-d transition 的 Decay Time。由圖 4.14 得知，還有可能有另一個路徑為

載子跑到 ZnO 的 ST，接著再與價帶的電洞結合放光而形成 2τ 。如果溫度

升高時，載子容易經由其它路徑而被消耗，因此 Decay Time 會隨著溫度上

升而變快。 
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圖 4.14 掺鈷 ZnO 能階與 Co 2+載子鬆弛示意圖 
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第五章 結論 

    我們利用掺鈷氧化鋅奈米線，針對氧化鋅缺陷與由鈷造成的紅光區來

進行載子動力學研究，並改變溫度來看載子的行為。 

    由實驗結果可得知，氧化鋅缺限的 Decay Time 在 100K 之前會慢慢增

長，而 100K 之後會溫度上升而變快。至於鈷造成的紅光區則是溫度上升

它的 Decay Time 變快。 

我們可利用一個能階模型來解釋。氧化鋅結構中會有 sallow trap(ST)

與 deep trap(DT)，溫度上升時，在缺限中的載子會在 ST 與 DT 來回躍遷，

但高溫時，載子就會由其它路徑來消耗，因此會有 Decay Time 先增長在縮

短的現象。 

鈷所造成的紅光區是由 d-d transition 而來，一般塊材 d-d transition 的

Decay Time 通常為數個 ms。當為成為 nanostructure 時，Co2+ 3d 軌域會與

ZnO electron 與 hole 的 S-P 軌域 (Rehybridization)，donor 與 acceptor 之間

會有很強的結合(Coupling)，所以 Decay Time 會縮減為 4~20ns。當溫度升

高時，載子會得到動能而以不同路徑來消耗，因此 Decay Time 變快。 

 
      

 

 


