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中文摘要 
 
 
 
 

在本論文中，我們使用脈衝雷射蒸鍍法在藍寶石基板上製備硒化 

 
鉍薄膜，並利用改變一系列基板溫度使薄膜成長條件最佳化。藉由 X 
 

光繞射、掃描式電子顯微鏡、霍爾儀器的量測來觀察樣品的晶格結構、 

 
表面樣貌及測量其載子濃度。透過本研究群所建立之超快光激發探測 

 
技術，研究其超快載子動力學行為。我們利用同調光頻聲子、同調聲 

 
頻聲子分析硒化鉍薄膜的瞬時反射率的高頻以及低頻振盪訊號並發 

 
現薄膜表面呈現鉍富含的情況。 
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Abstract 
 
 
 
 

In this thesis, we have prepared  bismuth  selenide thin films which 
 

were grown on Sapphire(0001) substrates by pulsed laser deposition(PLD) 
 
and change various substrate temperature to get optimization. The surface 
 
morphology of  samples  with  various  substrate  temperature  was  studied 
 
by means of Scanning Electron Microscopy (SEM).The crystal structure 
 
and  carrier  concentration  were  investigated  by  means  of   X-Ray 
 
Diffraction (XRD) and Hall measurement.The ultrafast carrier dynamics 
 
behavior have been studied by Optical Pump-Probe  measurement  (OPOP) . 
 
We use coherent optical phonon、coherent acoustic phonon to anlyze 

 
high frequency and low frequencyΔR/R singnal then find the appearance 
 
of Bi-rich condition on thin film surface. 
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第一章 緒論 

 

 

1-1 硒化鉍晶體特性介紹 

   本實驗所探討的材料為硒化鉍晶體。硒化鉍晶體為Rhombohedral

結構，並以Se(1)-Bi-Se(2)-Bi-Se(1)五個原子層堆疊成一個基本單位，稱

為一個QL(Quintuple Layer)，硒化鉍單位晶格是由三個QL所組成，如

圖 1-1 所示[1]。其中每個QL的Se(1)層與最鄰近的QL的Se(1)層之間是藉

由凡德瓦爾力(Van Der Waals)鍵結，鍵結力較弱;而QL內部的Se(1)-Bi

和Se(1)-Bi之間則是以鍵結力較強的共價鍵(Covalent Bond)鍵結。硒化

鉍晶體的a軸與c軸長度分別為 4.1296 Å和 28.636 Å[2]。由於在c軸方

向QL與QL僅靠凡德瓦爾力鍵結，使得硒化鉍晶體在這方向可輕易剝

離進而得到光滑的表面。由於硒原子具有高揮發性，因此在製備樣品

時因硒空缺(Se Vacancy)的產生而使樣品本質載子濃度呈現n-type的

情況，而難以製備成載子為電洞的p-type。這使得材料本身的應用層

面受到限制，所以設法提高電洞濃度也是研究硒化鉍這個材料的一大

挑戰。 
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圖 1-1 (a)為硒化鉍晶體結構，紅色框線為晶體的一個 QL(b)由 

 Z 軸俯視的結構圖，一個 QL 分別排成三種不同的位 

 置，分別為 a、b 與 c  (c) 硒化鉍晶體的側視圖[1] 

 

1-2 硒化鉍晶體應用介紹 

早期的AVBVI半導體薄膜材料如矽、碲、硒等化合物被做為熱門的熱

電材料，因此我們針對熱電材料做一個簡單的介紹。熱電材料是1823

年德國物理學家Seebeck所發現[3]，是一種將電能與熱能交互轉變的
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材料。其優點有堅固無雜音、溫度控制精確、以及可回收熱源轉換成

電能的優點一直被研究著。硒化鉍及其合金一直是具有最高之熱電優

值(Hermoelectric Figure of Merit) ZT，約為0.52。這些熱電材料的演進，

將對廣泛用於露營的手提式冷卻器，太空應用和半導體晶片冷卻等產

生相當重要的影響。由於這項研究尚在起步階段，理論與實務皆有 

很大的研究空間。到了2004年美國費城賓州大學的理論物理學家坎恩

（Charles Kane）發現拓撲絕緣體(Topological Insulator)後對硒化鉍晶

體而言又有了新的領域應用;拓撲絕緣體是一種相當新穎的半導體材

料，其最大特點就是塊材內部不導電而表面可以導電。2006年史丹福

大學的S. C. Zhang教授用理論預測出拓撲絕緣體的能帶結構後並

於2009年將硒化鉍晶體拿去做角分析光電子能譜儀(Angle Resolved  

Photomission Spectroscopy, ARPES)後才真正得到硒化鉍的能帶結

構[4]，如圖1-2所示。
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圖1-2 硒化鉍晶體的能帶結構圖[4] 

隨著 S. C. Zhang 的實驗佐證，擁有類似量子霍爾效應的拓撲絕

緣體成了新興的熱門材料，AVBVI半導體材料不再侷限於熱電材料的

研究，其獨特的表面態成了科學家在量子領域方面特別感興趣的方

向。 

 

1-3 研究動機 

現今國外團隊也成功將矽化鉍薄膜成長於矽基板、氧化矽基板與

砷化鎵基板上[3-5]，此更說明了未來此材料與半導體工業上有很高的

相容性。因為硒化鉍這材料具有成為熱電材料以及兆赫波產生元件的

潛力，我們希望能將其製備成薄膜來進行更進一步的研究。由於目前

製備硒化鉍薄膜品質最好的方式為分子束磊晶法(Molcular Beam 
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Epitaxy, MBE)，可精準的控制薄膜厚度為幾個 nm 數量級。然而分子

束磊晶法設備昂貴且製程耗時，脈衝雷射蒸鍍具有實驗架構簡單與製

程迅速的優點，目前亦有文獻記載以脈衝雷射蒸鍍法成功製備硒化鉍

薄膜[6-9]，因此我們希望藉由調整製程參數來製備出高品質的硒化鉍

薄膜後，將樣品拿去量測飛秒光激發-探測系統的實驗，比較塊材與

薄膜之間的差異性並估計薄膜的聲速。 

 

1-4 論文架構 

本論文共分為五章，第一章為緒論，介紹硒化鉍特性以及製備硒

化鉍薄膜的動機;第二章為硒化鉍薄膜製備與特性量測;第三章為飛

秒雷射激發-探測系統;第四章為實驗結果與討論;第五章為結論與

未來展望。 
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第二章 硒化鉍薄膜製備與特性量測 

    在本章中,我們利用脈衝雷射蒸鍍法有系統的製備出一系列不同條 

件的硒化鉍薄膜.再進一步的藉由 X 光繞射分析檢測薄膜的結構並分析 

薄膜成分。薄膜的表面平整度利用掃描式電子顯微鏡量測得到。最後利 

用霍爾效應量測出薄膜的載子濃度。 

 

2-1 脈衝雷射蒸鍍(PLD) 

2-1-1 鍍膜系統與製程 

我們薄膜的製備方法是採用脈衝雷射蒸鍍法,而實驗所使用的雷射蒸鍍 

系統如圖 2-1: 

  

   

  
           圖 2-1 雷射蒸鍍系統示意圖 
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a.系統操作 

    濺鍍系統是使用氟化氪(KrF)準分子雷射來做為雷射光源,波長為  

248 nm，脈衝寬度為 20~30 ns，脈衝能量為 300 mJ/Pulse。將雷射光 

源透過焦距為 50 cm的聚焦透鏡,穿過窗口進入真空腔體，以約 45o 

角聚焦於靶材上，聚焦大小(Spot Size)以感熱紙量得 3 mm2。當高功率 

雷照射到靶材表面上，靶材表面分子(或原子)會因吸收高能量而斷掉與 

靶材之間的鏈結，進而飛濺出去形成電漿(Plasma)。這群具有動能的 

分子(或原子)噴射至待鍍膜的基板上，失去動能從而吸附在基板上,然 

後從新鏈結成薄膜。基板溫度可由加熱器(鹵素燈和溫控器)來控制以達 

到我們想成長的溫度條件。 

 

b.靶材準備 

   實驗所使用的靶材為 p r o f .  M a r i n  G o s p o d i n o v  C r y s t a l 

Growth  Laboratory Ins t i tu te  o f  so l id  s ta te  phys ics  Bulgar ia  

Academy of science 所提供，樣品為常見布氏長晶法(Bridgman Method)

所成長出的單晶(Single Crystal)。 

 

 c.基板的選擇 

由於硒化鉍是屬於六角晶系(Hexagonal)，故我們選用同樣也是六角 

晶系的 c 軸(0001)藍寶石基板來做為我們鍍膜使用的基板.由文獻 [10]  

可得到硒化鉍的 a 軸=4.138 (Å)，Sapphire(0001)面上的原子間距 

= 4 . 7 9 4 ( Å )， 故 晶 格 不 匹 配 程 度 ( L a t t i c e  M i s ma t c h ) = 

[(4.794-4.138)/4.794] × 100%=13.7%。 
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d.基板清潔 

1.將基板置於丙酮中以超音波震盪器震盪 10 分鐘，清除基板表面之油

汙。 

2.將基板置於甲醇中以超音波震盪器震盪 10 分鐘，清除基板表面殘餘的

丙酮。 

3.將基板置於去離子水中以超音波震盪器震盪 10 分鐘，清除基板表面 

殘餘之甲醇。 

4.將基板從去離子水中取出並以氮氣槍吹乾。 
 
2-1-2 鍍膜條件 

  一般來說在改變鍍膜條件上，會藉由改變雷射能量密度、基板溫度、 

鍍膜過程中通入的氦氣偏壓以及靶材到基板的距離或脈衝總發數等數 

個條件，來控制整個薄膜的成長過程。表 2-1 列了以下可能對薄膜成長 

造成影響的條件。 
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    表 2-1 PLD 可供調製參數及其對薄膜結構可能造成的影響 
 
    
 
  這邊我們實驗所選擇的鍍膜參數為基板溫度以及雷射能量密度。 

 
 
 

 
 

  

對薄膜可能造成的影響 鍍膜條件 

雷射能量密度 晶相的成長(若能量過低，容易

造成分子能量不足以聚合成具

晶相之薄膜;若能量太高，則可

能造成單次噴出的分子數量過

多，沒有充分的時間讓分子聚合

成膜) 

雷射脈衝重複率 薄膜成長的晶體結構(其脈衝間

隔讓薄膜分子有時間進行重組 

基板溫度 薄膜成長的晶體結構(讓分子有

足夠能量進行排列) 

通入之氦氣偏壓 藉由通入的氣體分子改變薄膜

成分讓電漿氣體能夠集中噴射 

脈衝總發數 薄膜厚度 

靶材到基板的距離 薄膜成長的晶體結構(例如會因

為距離過短而讓分子來不及做

好排列) 
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首先改變基板溫度。適當的基板溫度能提供抵達基板的粒子足夠的 

能量，來進行排列並找到最低能量位置。整個系列的基板溫度由 150 oC 

逐次提升至 300 oC，每次提升的溫度間隔為 25 oC。其他的鍍膜參數分 

別為脈衝總發數為 1800 pulse，雷射能量密度 9.975 J/cm2雷射脈衝重 

複率 2 Hz，靶距 4 cm，真空度控制在 4.0×10-6 torr以下。 

利用 X 光繞射分析從溫度系列找出最佳條件後，將基板溫度設定在 

最佳溫度，接著改變一系列的雷射能量密度與來比較其之間的關係。 

 

2-2 薄膜特性量測 

2-2-1 X 光繞射分析 

為了確認薄膜的結晶軸向及辨別薄膜成份，須使用 X-ray 繞射 θ-2θ 

的掃描(Surface-Normal Scan)來分析薄膜的結晶狀態。 

 
I.量測儀器  

材料的結構及成份測定以 X-ray 繞射為主，本實驗室的 X-ray 繞射 

分析儀器為 REGAKU 二環式薄膜繞射儀，量測光源波長為 1.5404 Å，其功

能主要為作 θ-2θ 的量測。首先將薄膜樣品以黏土與載玻片將薄膜

放置平整後再製於樣品座上，開啟直流馬達，讓基座的薄膜繞射面垂直 

軸做 360 度的旋轉。讓 X 光源經由一片單晶(或兩片單晶)將 X 光源之波 

長單色化後，再入射至薄膜樣品上。入射光與薄膜平面垂直軸夾角為 

θ，反射光與入射光的夾角為 2θ，偵測器就置於 2θ角的位置(圖 2-2)。 
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       圖 2-2 X-ray 各掃描模式之轉軸示意圖 

 
X光入射至薄膜樣品，相鄰晶面間的光程差為波長的整數倍，則該 

組(hkl)晶面對X光產生建設性干涉，此即布拉格繞射條件(Bragg  

Condition)： 

 

2d sinθ = nλ                     式(2-1) 
 

 

其中d為(hkl)原子平面間的距離，λ為入射光波長，θ為布拉格角，而 
 
n為整數。  
    

凡是符合此繞射條件的晶格平面，在空間中即顯現對應的繞射亮

點，即倒晶格點(Reciprocal Lattice Points)。偵測器在入射平面上隨 2θ角的

改變而移動。若分布於空間中的繞射亮點與偵測器相交，則偵測器會接

收到 X 光訊號，將訊號經過電腦處理進而繪出圖形。 
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II.量測結果 

    由於適當的基板溫度能提供抵達基板的粒子足夠的能量，來進行排 

列並找到最低能量位置，於此選擇改變不同的基板溫度來成長硒化鎵薄 

膜。圖 2-3 為不同濺鍍基板溫度下的薄膜 X 光繞射圖。 
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   圖 2-3 不同基板溫度濺鍍Bi2Se3薄膜之X光繞射θ-2θ掃描圖 

 

在硒化鉍的 X-ray 繞射 θ-2θ掃描中，R(104)的繞射峰不是屬於 c  

軸的成長軸向，因此是我們所認定的”雜相” [11]。故以下討論將以 

R(104)繞射峰的強度，來對薄膜品質分別做比較。將不同溫度下的 

R(104)繞射峰強度彙整為圖 2-4。 
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圖 2-4 不同基板溫度的 R(104)繞射峰比較 
 

由圖 2-4 可看出R(104)繞射峰的強度趨勢在基板溫度為 225 oC時 

強度為最小，然而由圖 2-3 可看出(003)繞射峰的強度在 225 oC時會是 

最小值，但我們希望能夠成長出最純的晶格軸向的薄膜，因此我們初步 

判定在溫度的最佳條件應為基板溫度為 225 oC。接著我們改變不同雷射 

脈衝能量來作為鍍膜變因，這邊我們選用的能量範圍為200 mJ~400 mJ，

能量間距為 50 mJ。溫度的最佳條件應為基板溫度為 225 oC。接著是 

不同雷射能量的 X-ray 的 θ-2θ掃描圖: 
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圖 2-5 不同雷射能量濺鍍Bi2Se3薄膜之X光繞射θ-2θ 

      掃描圖 
 

  

在圖 2-5 中可看出當雷射能量為 300 mJ 時，其雜相 R(104)的繞  

射峰仍為最小值，雖然在(0012)與(0018)繞射峰來看相對其他能量 

比較小，但我們依然以雷射能量為 300 mJ 作為我們此系列的最佳參 

數。最後，根據 X 光繞射 θ-2θ 掃描可歸納出初步的結論:改變雷 

射能量並不會對我們的雜相抑制有太大的幫助，改變基板溫度可得 

到鍍膜的最佳化條件為:雷射能量 300 mJ、脈衝重複率 2 Hz、通入 

之氦氣偏壓 10-6  torr、基板溫度 225 oC。 
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2-2-2 拉曼光譜分析 

所謂的拉曼特性光譜是利用輻射能的吸收與釋放來量測的。對於 

光子入射至一晶體時，大部分的光子都會被晶體給反射、穿透甚至 

吸收，會有一部分光子發生彈性散射，此稱為雷利散射(Rayleigh  

Scattering)；另外也有一部分光子會與晶體聲子發生非彈性碰撞， 

這現象就稱為拉曼散射(Raman Scattering)。在拉曼散射的過程中， 

釋放聲子的是為史托克頻移(Stokes Shift)，吸收聲子則是反史托 

克頻移(Anti-Stokes Shift)。依據能量和動量守恆定律： 

 
               ωs = ωi ± δ，    
             qs  = qi ± k，                   式(2-2) 

 
 
其中ωs和qs為散射光子頻率和其波向量，ωi及qi是入射光子頻率及其 

波向量，δ與 k 為聲子的頻率和波向量。 

 
     拉曼散射根據散射光與入射光頻率的相對值可分為兩種: 

(1)  史托克散射 (Stokes Scattering)，發生於當入射光經樣品後放  

出部分能量造成分子振動能增加，使得散射光頻率低於入射光 

頻率。 

 

(2) 反史托克散射 (Anti-Stokes Scattering)，發生於入射光經樣 

品後吸收一個聲子使分子的振動能減少，使得散射光頻率高於 

入射光頻率。 
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   其產生之譜線稱為拉曼譜線(Raman Line)，而入射光與散射光的頻率

差叫做拉曼位移(Raman Shift)，通常以波數(cm-1，Wave Number)表 

示之 。反史托克譜線與史托克譜線分別表示吸收與放出聲子過後的能量 

變化，故相對於入射光頻率呈左右對稱位移。但根據波茲曼分佈定律， 

大部分的分子在室溫附近是處於基態的能階狀態，因此史托克拉曼譜線 

遠強於反史托克譜線，通常光譜線上所量測的為史托克拉曼譜線，這些 

拉曼譜線表示各類分子的各種聲子模態。 

 

當入射光的光子能量接近分子某一激發態與基態之能量差時，此物 

質會大量吸收入射光能量而要遷至激發態，再回到基態的較高能階，此 

時的拉曼散射光譜強度會比一般的拉曼散射(Normal Raman Scattering 

)的強度大 10 3 ~10 4 倍，稱之為共振拉曼散射(Resonance Raman  

Scattering)。圖 2-6 為共振型拉曼光譜與一般拉曼光譜之能帶比較圖。 

 
 
 

 

 

 

16



 

 
 

 
 

圖 2-6 共振型拉曼光譜與一般拉曼光譜之能帶比較圖[12] 
 

   

W. Richter 等人[13]於  1977 年利用拉曼光譜觀察硒化鉍晶體的 

Raman Active Mode，W. Cheng 與 S. F. Ren [14]也於 2011 年使 

用理論計算出 Raman Active Mode，結果如圖 2-7 所示，在 72 cm-1、131.5 

cm-1和 174.5 cm-1處分別可以觀察到 A1
1g、E2

g和A2
1g的聲子振動模態。 
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圖 2-7 各種形式的拉曼振動模態[11] 
 

在拉曼光譜線中，頻率位移會與樣品的材料種類、結構和作用於樣 

品的應力有關[15]，實驗使用的雷射光源為氦氖雷射，波長 632 nm，  

輸出功率控制在 17 mW，量測範圍為 100~300 cm-1，量測時間為一次 60 

sec，在此量測波段中，Bi 2 Se 3 的聲子振動特徵頻率 126.6(E 2
g )、 

174.4(A2
1g) cm-1。我們先列出單晶與參雜銅的硒化鉍晶體來比對我們成 

長的薄膜的拉曼特徵光譜是否有一致性的對應。此單晶與參雜銅硒化 

鉍是由我們超快載子動力學實驗室所提供。本實驗是在交通大學奈米電

子大樓的 Alpha 300R 機台進行。 

 

 

 

 

 

18



 

 
 

 
    

     圖 2-8 單晶與參雜銅之硒化鉍晶體的拉曼特徵光譜圖  
     

圖中可知單晶與參雜銅之硒化鉍晶本體其聲子震動特徵峰的位 

置幾乎相同，都是在 124 cm-1(E2
g)和 174.4 cm-1(A2

1g)的位置上並且 

變化不大，其中特別注意的是最下面的單晶Bi2Se2晶體的特徵光譜，  

和單晶Bi 2 Se 3晶體比起來，不但特徵峰位置整個向左偏移 30 cm-1以 

外其強度也有相當幅度的減弱。接著則列出不同基板溫度的硒化鉍 

薄膜之拉曼光譜圖來比較。 
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          圖 2-9 不同基板溫度的硒化鉍薄膜之拉曼光譜圖          
 
   在本實驗中，我們可觀察到基板溫度從 150 oC到 225 oC這段溫度區    

間裡，在 126 cm-1和 174 cm-1各有一根散射峰，經比對後確認是單晶硒 

化鉍的E2
g和A2

1g的聲子振動特徵頻率。其散射峰強度隨著基板溫度的提 

升而增加，故可判別我們成長的硒化鉍薄膜的結構組成是在 225 oC達到 

最佳化;然而當基板溫度從 250 oC繼續提升至 300 oC時，其原本的硒化 

鉍的散射峰強度整個衰減，並且經觀察發現其散射峰位置偏向圖 2-8 之 

最下面的單晶Bi2Se2晶體的位置。由此可知基板溫度在 250 oC是一個晶 

體結構由Bi2Se3變為Bi2Se2的轉捩點。值得一提的是在 253 cm-1附近的位

置有一根繞射峰，經文獻查證後得知是硒叢集系列的其中一種形 

式 : S e 8  r i n g  [ 1 6 ]。 I . L . L i等人 [ 1 7 ]曾將非晶的硒成長在一種 

名為 Aluminophosphate Zeolite(AlPO4-5, IUPAC code AFI)單晶，發 
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現到當硒結晶後會形成一個類似苯環結構的叢集，示意圖如下: 

 

                
 

 
           圖 2-10 Se8 ring 結構示意圖 [17] 
 
    以上結果顯示出在鍍膜過程中逃脫出的硒原子再結晶過後於薄膜 

內部形成環狀的硒叢集。由於第五章的內容與Se8 ring息息相關，因此把

針對於Se8 ring較為詳細的討論就放在第五章一併討論。 
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2-2-3 掃描式電子顯微鏡(Scanning Electron Microscope,  
SEM)與能量散佈 X 光分析儀(Energy Dispersive X-ray 
Spectrometry, EDS)分析 

 
    掃描式電子顯微鏡為主要使用在觀察試片表面型態、試片厚度量 

測、形成的顆粒尺寸大小以及密度等資訊。實驗所使用的 SEM 機台為  

JEOL JSM-6700F 場發射 SEM。觀測時需注意電子容易聚集在試片表面

以及像差的問題。操作電壓原設定為 15 kV，可以改變此數值來減緩電

子束聚集表面而造成拍攝不易的問題。工作距離設定為 8 mm，這個距

離會隨著表面粗糙度而有所改變，也可利用這個數值來進行解析度的調 

整。此台電子顯微鏡附加了能量散佈X光分析儀EDS，電子顯微鏡的試

片受到電子束撞擊，會產生特性X射線，這些特性X射線以一特定起飛

角度經鈹窗而進入EDS偵測器而被偵測到。在短短數分鐘時間，完成選

區的定性或半定量化學成份分析。我們所掃描的範圍是 400 μm × 400 μm，

以下是不同基板溫度(225 oC~300 oC)的硒化鉍薄膜掃描式電子顯微鏡掃

描圖。 
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          圖 2-11 不同基板溫度的硒化鉍薄膜 SEM 掃描圖 

   
 
圖可看出當基板溫度上升時，表面會出現越多顆粒狀的叢集 

(cluster)，因此我們推測出越高的基板溫度會導致薄膜的表面形貌 

(surface morphology)。根據 L. Meng 指出，在使用脈衝雷射鍍膜的過程

中，硒原子很容易逃脫出原本該成長的硒化鉍結構而導致 

薄膜呈現出鉍原子單獨以非晶(Amorphous)的型態存在於薄膜，使的 

薄膜呈現一種鉍富含(Bi-rich)狀態[18]。而且基板溫度越高其現象越 

明顯。接下來先放上一張鍍膜最佳條件的能量散佈 X 光分析儀的成分解 

析圖後，再列出不同基板溫度下的 Se/Bi ratio 來比較其薄膜成分是否 

合乎化學計量(Stoichiometric)。 
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                    圖 2-12  基板溫度為 225 oC的EDS掃描圖 
       

我們將上圖表格內硒跟鉍原子的原子百分比(Atomic Percentage)挑

出來再換算成 Se/Bi ratio =1.3，相當接近於單晶的比例。接著我們從不

同基板溫度的 Se/Bi ratio 圖來看其化學計量比。 

 

Element Weight% Atomic 
Percentage 

O K 5.76 20.91 

Al K 22.91 47.36 

Se L 21.60 17.90  
Bi M 49.73 13.83 

Totals 100.00 100.00 
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圖 2-13 不同基板溫度的 Se/Bi ratio 圖 

 

可以觀察到在基板溫度越高時，硒跟鉍原子比例會越趨近於 1:1， 

這也呼應了前面所提到的現象:溫度越高，逃脫的硒原子數目多，導致 

硒化鉍薄膜之硒與鉍的比例越接近。 

 
為了確認薄膜厚度，我們使用 SEM 的側拍功能，先將樣品背面以

銅膠黏上後再放置在其專用的載座上並以 15 kV的電壓來測量薄膜的剖

面圖，得知樣品的厚度約為 120 nm。 
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       圖 2-14 基板溫度為 225 oC的硒化鉍薄膜SEM側拍圖 
 
 

2-2-4  霍爾量測(Hall effect) 

    霍爾效應是用來判斷載子極性，載子濃度及載子遷移率很好的測量 

方式。如圖 2-15 所示[19]，原理如下:考慮一個寬度為 d 的 n 型半導 

體，沿著其 +X 方向通一電流，此導體中的傳導載子為電子，其漂移方 

向 –X 與電流方向相反，假設漂移速度為 vd。同時在 +z方向外加磁 

場 Bz。此時載子除了在x方向移動之外，也會受到勞倫茲力的影響而向

-y 方向累積，如式(2-3)所示。 

 
                    FB =qV × B                       式(2-3) 
 
     

 

由於在 –y 方向載子的累積而感應出內建電場 EH ，此感應電廠會 
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隨載子累積的速度不停增強而產生一股排斥力直到 y 軸方向不再有淨

電流的產生而可達到平衡。當內建電場強度與勞倫茲力達平衡時，電場 

為： 

 
           
                     q EH =q × vd                             式 (2-4) 
 
                    EH =vd × Bz                       式(2-5) 
 
在y軸方向量得一電壓降，稱為霍爾電壓 VH =EH w，w為樣品寬度。又 

電流密度與載子漂移速度的關係式為: 

 

 

                      vd = J/ne = I/neA               式(2-6) 
 
 
上式中 J 為電流密度，A 為導體截面積，n 為載子濃度。將(2-6)式代 

回(2-5)式中，可得: 

 
                    
                    EH = (1/ne)JBz =RHJBz                 式
(2-7) 
 

上式中R H  即為霍爾係數(Hall Coefficient)，其值可輔助我們判 

斷測量樣品載子的電性，若R H 值大於零則為p型半導體，反之則為n 

型半導體。此外我們亦可由上述關係式推得載子密度 n 與載子遷移率 

µ :         

 

 

     n =1/eRH =JB/eEH =IB/eVHA =IBw/eVHA =IB/eVHd  式
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(2-8) 
 
 
                    µ= vd/EH                                    式(2-9) 

 

反之，當載子濃度為電洞時，其漂移方向為 + x，傳導電洞因受 

勞倫茲力的影響而在 –y 方向堆積，進而生成一個 +y 方向的電場。 

因此利用所量得霍爾電壓的正負值以判斷導體中載子的極性:並可利用 

式(2-8)與式(2-9)求得載子濃度以及載子遷移率。 

 

 
(a)                                         (b) 

 

       圖 2-15 霍爾量測示意圖(a)為 p-type (b)為 n-type [19]  
                        

為得到薄膜的載子濃度(Carrier Concentration)以及載子遷率 

(Carrier Mobility)與不同鍍膜條件下的關係，實驗上利用量測霍爾效 

應得到了初步的結果。圖 2-17 到 2-19 為不同基板溫度對載子濃度、電 

阻率與載子遷移率作圖。 
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圖 2-17 不同基板溫度對其載子濃度 
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圖 2-18 不同基板溫度對其電阻率
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圖 2-19 不同基板溫度對其載子遷移率 

 
比較上列三圖，可看出我們薄膜的載子濃度其數量級約在 1020

cm-3，在基板溫度為 225 oC時為最小，電阻率為最高。這意味著在此溫

度下成長出來的薄膜其硒空缺(Se Vacancy)較少，這可以對應先前量測的

能量散佈X光測量儀之結果。因硒空缺較少代表有較少的鉍原子被釋放

出而影響薄膜的化學計量。而載子遷移率，與文獻之對照大約也落在

10~100 cm2 V-1s-1之間，且趨勢也有一個良好的對應。但載子濃度落在

1020 數量級也代表薄膜缺陷其實偏高。根據利用分子束磊晶(Molecular 

Beam Epitaxy，MBE)的研究團隊文獻指出，其成長出來的薄膜載子濃度

大約落在 1019 cm-3數量級 [20]。因此我們在此作一個初步總結:根據以上

材料特性分析，可知當基板溫度越高其結構以及電性都會變差並且成為

高鉍富含(Bi-rich)的硒化鉍薄膜。 

 
 
 
                

140 160 180 200 220 240 260 280 300
10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

 

 

M
ob

ili
ty

 (c
m

2 V-1
s-1

)

Substrate Temperature (oC)

30



 

  

第三章    光激發－探測  (Pump-Probe)量測系統 

3-1 激發－探測量測原理 

 

 

 

               圖 3-1 激發-探測實驗原理示意圖 
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在激發－探測實驗中，由雷射所產生的飛秒級脈衝雷射光，先經 

由分光鏡依 80％：20％比率分成兩道光，較強的為激發光(Pump)，

較弱的為探測光(Probe)。一開始，控制兩道光的光程為相同，使得兩

道光同時到達樣品表面；當激發光照射在樣品表面時，會引發某個事

件 n(t)隨著時間做弛緩行為(Relaxation)，如激發電子、聲子、準粒子

等，這個事件 n(t)可以跟樣品反射率做關聯，而雷射的重複率約 5 

MHz，即每 200 ns 會產生一個脈衝，故這個事件會每 12.5  ns 重

覆一次；接著，藉著精準的改變探測光的光程，使得探測光可以領先

或者延後激發光到達樣品表面，而由於激發光所引發的事件已經造成

樣品的反射率有所改變，所以藉由光電偵測器量取探測光自樣品的反

射率會跟著有所改變。但這個改變量非常的小約 10-5~10-7，於是我們

運用鎖相放大器 ( Lo ck - in  A mp l i f i e r )，來去除背景雜訊及放 

大訊號，於是我們也在激發光的光路上，加上一個與鎖相放大器相同

的調制頻率 311 KHz 。所以在探測光與激發光入射樣品的時間差為 t 

時，由鎖相放大器測得的電壓訊號如圖 3-1 的第三部份所示，Io(t)為

DC電壓訊號，代表反射率強度R，而ΔI(t)為代表反射率的變化量ΔR，

最後將ΔI(t)/I(t)就會得到一個沒有單位的ΔR(t)/R(t)。最後只要控制探

測光的光程從小於激發光，開始移動至與激發光相同，接著大於激發

光，就可以量測出在事件被激發前後ΔR(t)/R(t)的變化情形。 
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ΔR/R =Rpump open - Rpump close / Rpump close = (Ir/Ii)pump open –  

(Ir/Ii)pump close /(Ir/Ii)pump close = Ir pump open – Ir pump close / Ir pump close 

=ΔI/Io                                                                式(3-1)  

           

 

其中 

(Ii)pump open =(Ii)pump close =(Ir)pump close ≒ Io 

                                                                        

另外，如上述中提到，雷射的重複率為 80 MHz，及脈衝間的間

隔為 200 ns，如果樣品中的弛緩時間大於脈衝間的間隔 200 ns 的話，

我們會看不到樣品全部的弛緩行為。 
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3-2 激發-探測量測系統 

 

 

 

            圖 3-2 激發-探測量測系統 

 

激發 -探測量測系統如圖 3-2 所示，雷射源為鈦藍寶石雷射

(Ti:Sapphire Laser)，鎖模後出光中心波長為 800 nm，脈衝寬度 100 fs，

脈衝重複率為 80 MHz。 
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當光進入系統前，會先經過一組稜鏡對，作為色散補償(

Dispersion Compensation)，雖然我們的出光時的脈衝寬度為 100 fs，

但因為經過了許多光學元件，例如透鏡、反射鏡、聲光調制器(AO

modulator)、真空腔體的玻璃等，這些都會產生色散效應(Positive 

Group Velocity Dispersion)，使得脈衝變寬成數百個 ps。所以我們運

用稜鏡對作 Negative Group Velocity Dispersion，透過調整光在稜鏡對

中所走的光程，來抵銷眾多光學元件所引起的色散效應，理論上可以

完全抵銷而恢復原始的脈衝寬度。接著，雷射光依 8:2 的比率分成強

弱兩道光，較強的為激發光，較弱的為探測光。 

     激發光會經過一個聲光調制器，這個地方用的聲光調制器與傳

統的截波器相同作用，目的是為了對激發光作調制，激發光被聲光晶

體中所形成的光柵散射，控制聲光調頻率可以使得被調制後的激發

光，產生固定頻率的亮暗調制，而我們調制頻率為 2.1KHz，同時也

給鎖相放大器相同的調制頻率。雖然聲光調制器可以達到比截波器更

高的頻率，但是因為聲光晶體的厚度相當厚，所以會產生很嚴重的色

散效應。 

接著激發光會經過時間延遲裝置(Time Delay Stage)，這個延遲裝

置是由高精密平移台與平行反射鏡組成，透過控制精密平移台的移動

位置與距離，可以控制激發光與探測光到達樣品表面的相對時間，以
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達時間解析的功能。我們所使用的精密平移台為 Newprot

 M-IMS600CCHA。 

     探測光一開始也會經過一個與激發光路上完全相同的聲光調制

器，但在這個調制器上，我們並不會加上調制頻率，只是為了使激發

及探測光的散情形完全相同，如此一來，我們運用稜鏡對做色散補償

才能夠達相同的效果。接著，探測光會經由分光鏡在分成兩道光，其

中一道經過一個偏振片後，直接導入光偵測器做為參考訊號 (R

eference)，而另一道則是與激發光相同，透過半波片、偏振片，控制

偏振方向與光強度。 

    探測光經由樣品表面的反射光(此訊號稱為樣品訊號 Signal)，導

入光偵測器(Photodetector)，另外透過調整偏振片可控制參考訊號強

度，在這裡我們控制參考訊號為樣品訊號的兩倍，則光偵測器中的相

減電路會將樣品訊號減去參考訊號(Signal-Reference)後，將光訊號轉

成電壓訊號，減去參考訊號可避免雷射光源長時間量測時，功率的不

穩定所產生的雜訊。電壓訊號再經由鎖相放大器(Lock-in Amplifier)

及多功能電表(Multimeter)，再透過電腦 LabView 軟體控制，就可以

達到自動化量測與初步數據處理。 
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3-3 時間延遲零點與脈衝寬度 

本實驗中除了精準的控制兩道光路間的光程差，當兩道光的光程

差為零時，激發、探測光脈衝於時間上同時到達樣品表面，我們定義

此時間點為時間延遲零點；另外到達樣品時的脈衝寬度也會影響我們

的解析度，脈衝寬度越小，我們能夠解析出更快的弛緩行為。首先介

紹如何決定時間延遲零點。在圖 3-2 中，我們架設了具有放大鏡頭的

CCD 與監視器，可以直接觀測激發及探測光點在樣品表面的空間重

合情形，以求良好的重合狀況。為了尋求時間上的延遲零點，我們使

用一個非線性晶體 BBO  (Beta-Barium Borate)。此二階非線性晶體的

特性為，當符合產生二倍頻的角度及偏振下，會吸收兩道頻率相同的

激發光與探測光，而產生二倍頻的藍光(400 nm)。我們運用此種特

性，於原本要放樣品的位置，換上 BBO 晶體，接著掃描完整的時間

延遲，於偵測到最強的藍光訊號時的位置，就是兩道脈衝在時間上最

為重合的位置，所以我們就定義此位置為時間延遲零點。 

    另外我們也可以透過 BBO 晶體估計入射樣品前的脈衝寬度，當

我們移動時間延遲裝置使得兩道脈衝重合最好時，將得到最強的二倍

頻藍光，而若是兩道脈衝在時間上略為不重合時，所測得的藍光訊號

將變弱。我們透過光電倍增管(PMT)，量測藍光訊號對時間延遲的變
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化關係，可以估算出脈衝寬度。同時可透過調整稜鏡對的位置，作色

散補償，將脈衝寬度補償至最小。實驗上所得到壓縮後的脈衝寬度約

為 90 fs。 

3-4 激發-探測量測方法與步驟: 

在系統架設完成後，我們就可以開始激發探測光譜量測，實驗步

驟如下: 

1.雷射開機: 

      雷射開機後，確認雷射為鎖模狀態，記錄開機時間、雷射出光 

功率、光點狀況及位置。確認雷射已達穩定後，可降低實驗時的雜訊

與誤差。 

2. 黏貼樣品: 

將樣品用雙面碳膠帶黏貼製銅座上，因為碳膠帶有一定的度，

所以在黏貼樣品時必須盡量將樣品壓緊、貼平，以避免樣品與銅 

座接觸不良，導致控溫上的誤差。 

3. 對光: 

    將樣品貼好後，置入真空腔內。接著調整系統光路，確保激發光

與探測光皆能準確入射樣品表面，並調整反射鏡，使得探測光經由樣

品表面的反射光，能完全入射至光偵測器中，並避免激發光進入偵測

器中，影響實驗量測結果。待光路確認無誤後，開啟真空幫浦，將真空
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腔抽真空至 10-6 torr。 

4. 室溫光譜量測: 

於實驗進行中，我們透過光功率計量測激發與探測光的功率，

並透過偏振片與半波片調整兩道光的偏振方向及功率，在本實驗中，

採用的功率為 15 mW 與 1 mW，而兩道光的偏振方向調成互相垂 

直，並於偵測器前加上一偏振片，避免激發光進入光偵測器；另外 

也必須調整參考訊號的大小，使得參考訊號是樣品反射訊號的兩倍

大，讓光偵測器能順利降低雷射背景雜訊的影響。至於光的重合我們

則是利用 CCD 做觀測，但是由於光路無法達到完全的精準無誤會造

成光點有所偏移，所以為了避免時間延遲裝置在移動過程中，因為光

路無法達到完全的精準無誤而造成光點有所偏移所造成的誤差，一般

實驗時調整光點大小，使得激發光點大於探測光點，如此一來，即使

在時間延遲過程中光點有所細微偏移，都可確保探測光點仍與激發光

點重合，而不會移出激發光點外。 
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第四章 實驗結果與討論 

4-1 光激發-探測量測硒化鉍薄膜的瞬時反射率振盪訊號之分

析 

在本小節裡，我們將利用時間解析激發-探測量測最佳條件的

Bi2Se3薄膜，得到隨瞬時反射率變化延遲時間(Delay Time)變化之結

果，並說明薄膜所量測出的載子動力學行為。 

 

 
 

  圖 4-1 Bi2Se3薄膜與單晶以及Bi2Se2在延遲時間-1~50 ps區間的 

ΔR/R 訊號 
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圖 4-2  Bi2Se3薄膜與單晶以及Bi2Se3單晶在延遲時間-1~10 ps區間的

ΔR/R訊號 

 

    由圖 4-1 與圖 4-2 可看出薄膜在低頻的振盪行為是相當接近單晶

Bi2Se2的結果，並且在高頻的振盪訊號也比單晶Bi2Se3要來的弱。並

且發現Bi2Se3薄膜與Bi2Se3單晶整體的振盪行為相似。 

a.熱載子動力學(Hot Carrier Dynamics) 

首先我們先探討時間延遲大約在 0~1 ps 時的 ΔR/R 訊號的峰值， 

當激發光照射到樣品後，會將載子由價電帶(Valence Band)躍遷至導

帶(Conduction Band)，且激發的載子數量是和激發光的單位雷射通量

密度(Power Fluence)有關。通量密度越大，被激發到導電帶的載子數
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目越多。而此時被激發到導電帶的載子被稱為熱載子(Hot Carrier)。

這些熱載子會藉由各種不同的方式來回到價電帶，其中較為常見的方

式有: 

1.熱載子自身釋放能量至價帶: 此時載子會藉由熱能化(Thermaliz- 

ation)與釋放能量從激發態到探測態。 

2.熱載子藉由與晶格碰撞釋放熱能: 有些熱載子將熱能傳遞給晶格使

其晶格獲得能量而振動，而有兩種聲子振動模式，分別為同調光頻聲

子(Coherent Optical Phonons)以及同調聲頻聲子(Coherent Acoustic 

Phonons)。而我們可以由圖 4-2 看到樣品訊號在時間延遲為 0~1 ps 之

間的 ΔR/R 訊號行為是由一根極大的繞射峰與高頻訊號的綜合表現，

而高頻訊號在時間延遲 0~50 ps 間都有出現，就是所謂的同調光頻聲

子。 

b.同調光頻聲子(Coherent Optical Phonons) 

    高頻的振盪模式為同調光頻聲子。當脈衝探測光訊號打到單位 

硒化鉍晶胞上時，會使單位晶胞產生縱向的振動膜態，並由探測光感

受到電容率的變化再對應為反射率隨時變的變化。經過計算可得薄膜

的高頻振動頻率的大小約為 2.06 THz，與單晶硒化鉍拉曼量測的A1
1g 

振動模式頻率大小接近(2.16 THz)，屬於縱波(Longitudinal Wave)。 

如圖 4-3: 
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             圖 4-3 同調光頻聲子作用示意圖 

     

c.同調聲頻聲子(Coherent Acoustic Phonon) 

上述的低頻震盪訊號即為同調聲頻聲子。其作用原理為當一道

脈衝激發光訊號達到樣品表面時會將其能量傳給晶格使其獲得動能

並將能量傳遞給內部的晶格。當第一道脈衝探測光訊號打到內部已經

接收到能量的晶格時會感受到與激發光不同的訊號，此訊號被接收後

會反映在樣品電導率的變化上，再反映至反射率的變化。此晶格間的

震動為橫向振動，故稱橫波(Transverse Wave)。如圖 4-4: 
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             圖 4-4 同調聲頻聲子示意圖 

 

d. Bi2Se3薄膜與Bi2Se2單晶的ΔR/R訊號相似振盪行為之探討 

由圖 4-1 我們發現Bi2Se3薄膜的ΔR/R訊號與Bi2Se2的ΔR/R訊號

的振盪行為相似。根據國外同樣也是利用脈衝雷射蒸鍍法鍍膜的以色

列研究團隊使用EDS縱深分析發現在表面的鉍原子與硒原子的原子

百分比率接近於 1:1;然而當SEM電子加速電壓增加時，內層的鉍硒原

子百分比變回了 2:3 [21]。如圖 4-5 所示: 
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        圖 4-5 不同電子加速電壓的硒鉍原子百分比率圖[21] 

 

     故由上圖可知薄膜表面呈現的是Bi-rich的Bi2Se3狀態，我們飛秒

光激發探測系統的激發光波長是 800 nm，根據文獻指出硒化鉍在 800 

nm波段的穿透深度經計算約為 23.5 nm[22]，而我們薄膜厚度經量測

約為 120 nm，因此激發光在穿透Bi2Se3薄膜約 23.5 nm後即反射，導

致我們量測出來的訊號只有在薄膜的表面，才會看到Bi2Se3薄膜與

Bi2Se2單晶的行為相似。 
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e. 利用形變脈衝傳遞「Strain Pulse Propagation」理論估計

薄膜聲速 

  「形變脈衝的傳遞」模型則是在近幾年來於許多材料研究文獻中，

最常被認為是形成同調聲子的機制[23-24]；此理論是由 C. Thomsen

研究團隊於 1984 所提出[25]。首先，我們實驗的情形是ㄧ個脈衝時

間小於一皮秒(~10-12 s)的短脈衝入射至樣品表面，樣品吸收了激發

光脈衝的能量後，因為溫度差產生了應力，最後造成一個形變，如脈

衝般以聲速的速度由表面向裡面傳遞；這種晶格的振動的傳遞就是一

種同調聲子產生的機制，如圖 4-6 所示: 

 
 

               圖 4-6 形變脈衝傳遞示意圖 
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由 C. Thomsen 於文獻中提到的同調聲子振盪週期與探測光波長的關

係中推導出的式子: 

 

τf  = λ/2nvs                                                           式(4-1) 

其中τf為振盪週期，λ為波長，n為樣品折射率，vs為聲速。 

 

由圖 4-1 可知振盪週期τf約為 30 ps，樣品折射率n經文獻查知為

7[26]，代入激發光波長λ為 800 nm後可算出樣品聲速約為 1996.3 

m/s，與文獻查得的值 2000 m/s幾乎相同[27]。 

 

 

 

4-2 單晶與薄膜硒化鉍的聲子振動頻率比較 

為了要看到低頻的聲子振動膜態，我們將光激發-探測實驗所得的

隨時間延遲的反射率訊號的變化圖快速傅立葉轉換 (Fast Fourier

Transform，FFT)得到圖 4-7: 
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圖 4-7 單晶與薄膜硒化鉍的快速傅立葉轉換圖 

 

上圖之紅線是單晶硒化鉍的訊號，在 2.13 THz處有一個極強的散

射峰為A1
1g的聲子振動模式。黑線與藍線分別為最佳鍍膜條件的硒化

鉍薄膜與單晶Bi2Se2的訊號  ，可觀察到硒化鉍薄膜的散射峰位置剛

好與單晶Bi2Se2的散射峰位置相同並且經文獻查證後可知位於 3.14

THz的散射峰訊號為鉍原子的A1
1g的聲子振動模式 [28]。Bi2Se2晶體

是由一個鉍原子層被兩個單位硒化鉍QL夾住而形成的結構 [29]，如

圖 4-8 所示: 
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              圖 4-8 Bi2Se2晶體的結構示意圖[29] 

 

此鉍原子層會改變兩層QL之間的Se-Bi-Se鍵長，使其從 5.876 Å

變長到 5.916 Å，對應到Bi2Se3五層結構的A1
1g聲子頻率則從 2.147 

THz降低到 2.025 THz，剛好對應到我們硒化鉍薄膜的聲子頻率位

置，並由鉍原子的A1
1g聲子振動的強度可知薄膜處於鉍富含的狀態。 

 

         
 

綜合以上討論結果我們可以歸納出一個結論:由於硒化鉍薄膜成

現了鉍富含的狀態，使得聲子振動頻率有所改變，並且期現象發生在

薄膜表面。 
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4-3 利用拉曼連續波雷射對硒化鉍薄膜處理之結果與探討 

綜合以上結論，可大致上推測我們薄膜的結構可能為圖 4-9 其中

一種: 

 

 
    

           圖 4-9 硒化鉍薄膜可能的晶體結構 

 

     為了確認薄膜結構是否如上圖所示，我們利用拉曼連續波雷射

來對表面做處理。實際上利用拉曼連續波雷射處理法是相當方便且有

利的作法，V. Kovanda [30]利用拉曼量測系統中的鹵素燈(Halogen 

Light)分別曝光屬於硫化物玻璃系統(Chalcogenide Glass)的一種化合

物 As1P3Se3 薄膜 30 分鐘與 60 分鐘後再和其單晶做比較，發現曝光

60 分鐘後量測出的拉曼光譜的繞射峰譜線與單晶的繞射峰譜線幾乎

相同，說明了此方法是相當有利於我們所想探討的現象。本實驗所使

用的機台為交通大學奈米電子大樓的Alpha 300R機台。 
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圖 4-10 不同曝光時間的As1P3Se3 薄膜之拉曼光譜 

 

這邊我們是使用氦氖雷射將薄膜表面結構打掉的同時也一邊量

測薄膜目前的拉曼光譜，觀察薄膜的聲子振動頻率是否有所改變。 

實驗示意圖如下: 
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 (a)                    (b) 

 

(c)                   (d)  

圖 4-11 拉曼連續波雷射處理示意圖:(a)~(d)為處理過程之先後順序     
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實驗流程是先用濾光器(Filter)將雷射功率調成 1.7 mW並照射六

十秒後，再連續兩次使用 17 mW的最大功率照射樣品六十秒並且

量測，最後再用 1.7 mW的功率探照射六十秒並量測得到最後的結

果。由前面的結論得知在基板溫度越高時，拉曼光譜的繞射峰譜線會

越來越趨向單晶Bi2Se2的結果，所以我們選用基板溫度為 300 oC的

樣品來做處理。圖 4-12 拉曼連續波雷射處理基板溫度為 300 oC的硒

化鉍薄膜之拉曼光譜圖:        

    

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-12 拉曼連續波雷射處理基板溫度 300 oC硒化鉍薄              

膜之拉曼光譜圖 
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由上圖可知當薄膜經過了拉曼連續波雷射處理後，其拉曼光譜譜

線會從單晶Bi2Se2漸漸轉變成單晶Bi2Se3的聲子振動模式，也直接驗

證了上述的推論:硒化鉍薄膜表面呈現鉍富含的狀態，而在較內層仍

然是Bi2Se3的晶體結構，並且可發現隨著拉曼連續波雷射的處理其

Se8 ring的繞射峰跟著變大，表示在內層藏有因硒空缺而產生的硒叢

集。為了再確認薄膜表面的鉍富含程度是否與基板溫度有關，將基板

溫度 225 oC的硒化鉍薄膜使用拉曼連續波雷射處理來比較先前的基

本特性量測顯示出的結果。 

100 200 300

  

Raman Shift (cm-1)

E2
g A2

1g

Se8 ring

1.7 mW,60 s (c)

 

Int
en

sit
y (

arb
. u

nit
s)

17 mW,60 s (b)

 

  

1.7 mW ,60 s (a)

 

圖 4-13 拉曼連續波雷射處理基板溫度 225 oC硒化鉍薄膜之拉曼光譜 

54



 

本次實驗減少了一次照射 17 mW六十秒的過程是因為在第二次

照射 17 mW時即發現其繞射峰已有開始轉變的跡象，因此最後使用

1.7 mW照射六十秒即可得到與圖 4-8 之(d)圖幾乎相同的譜線，也表

示基板溫度為 225 oC時鉍富含的狀態比基板溫度為 300 oC時要來的

好。最後以基板溫度分別為 225 oC與 300 oC的硒化鉍薄膜結構圖來作

為本章的結論:  

 

 

 

 

 

 

 

(a)            (b) 

圖 4-14 不同基板溫度之硒化鉍薄膜結構示意圖:(a)為基板溫度

225 oC，(b)為基板溫度 300 oC 
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第五章 結論與未來展望 

5-1 結論 

在本論文中，我們利用脈衝雷射沉積法製備硒化鉍薄膜，並且將

一系列變基板溫度的薄膜作基本特性量測以及光激發-探測實驗，

以及把隨時間延遲反射率的變化圖作快速傅立葉轉換後觀察其聲子

振動模式後發現到薄膜呈現鉍富含的狀態，且利用拉曼連續波雷射處

理樣品後發現在薄膜表面其鉍富含的情況較為嚴重，並且發現基板溫

度為 300 oC的硒化鉍薄膜的鉍富含的程度較 225o C的要來的多。 

 

5-2 未來展望 

經過以上的討論得到一個結論:要製備高品質的硒化鉍薄膜必須

要先設法薄膜的鉍富含的情況減低。並且我們可以發現在鍍膜過程中

因為硒的高揮發性(Volatile)而逸出的硒元素在薄膜內部產生非晶矽

的硒叢集-Se 8  ring才是造成鉍富含的主因。因此接下來所面臨到的

課題就是如何減少Se8 ring，因此了解其成因是相當重要的。M. S. Iovu

等人 [27]曾將非晶矽的硒與硫族玻璃系列的化合物AsxSe100-x拿去量

測拉曼光譜如下圖，發現到非晶矽的硒在 238 cm-1處各有一根散射峰，

是屬於另一種硒叢集為Se chains，而As 5 Se 95 與As 10 Se 90 各在

253 cm-1處有一根Se8 ring的繞射峰。 
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圖 5-1 非晶矽硒與As5Se95、As10Se90的拉曼光譜圖 [31] 

 

原因為非晶矽的硒是由Se8ring與Se chains所組成的混合結

構，其鍵結方式與硒化鉍相似，前者為共價鍵結後者為凡德瓦爾力鍵結。

當砷與硒鍵結時砷原子會將鍵結力較弱的Se chains的鍵結打斷才只

有產生Se8 ring的結構。這例子告訴我們共價鍵結的Se8 ring要有效

減少是不容易的。而此處我們所提供的方法為改變不同熱退火的時間。

Se8 ring是屬正常存在於非晶矽硒中的分子聚合叢集，常會因溫度的

變化產生，尤其是半導體製程中的退火效應。據T. H. Kim [32]指出利

用熱蒸鍍(Thermal Evaporation)的製程方法先在SiO2/Si基板上成長

4.86 Å的鉍原子層後再成長 18.46 Å的硒原子層，稱其為Bi4Se18的薄

膜，然後再將其薄膜拿去作熱退火處理後發現鉍原子層與硒原子層彼
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此產生了一種自組成(Self-Organization)的過程，使其變成純的Bi2Se3

結構，並且由其量測之拉曼光譜後發現在 253 cm-1的位置同樣也有Se8 

ring的繞射峰訊號，其示意圖如下:

 
 

    圖 5-2 硒化鉍多層薄膜的自組成過程圖 [32] 

 

由於我們在每次鍍膜完成後即立刻使用氦氣降溫，在此降溫過程

中部分濺鍍到基板上的硒原子不僅沒有與鉍鍵結且逸出再結晶  

(Re-crystallize)成非晶矽的硒叢集Se8 ring。因此我們未來努力的目標

為改變降溫時間以期能達到降低鉍富含情況。 
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