
 

 

國立交通大學電子物理研究所 

碩士論文 

Graduate Institute of Electrophysics 

College of Science 

National Chiao Tung University 

Master Thesis 

 

Bi2-xMnxSe3的核磁共振研究 

NMR study of Bi2-xMnxSe3 

 

 

 

劉源龍 

Yuan-Long Liu 

 

指導教授：楊本立  

Advisor: Ben-Li Young 

 

中華民國 101年 7 月 

July, 2012 



 

I 
 

致謝 

 碩班這兩年的時間過得很快，在這段期間對我的人生來說具有他的一些意義。

這期間的努力與學習都是我生命成長的重要部分，這將成為我過去與將來連接的

一個轉類點。很感謝我的父母能夠給我最大的自由任我自主學習，同時也包容我

的任性對我關愛。特別感謝曾幫助過我的學長陳韋儒、賴宗佑與朱培元，讓我在

實驗學習與操作上能夠順利接續且更加熟悉，也感謝同齊黃筧與我之間的相互討

論與配合讓最後圓滿完結。最後感謝這兩年來指導老師的各種教導讓我有實質上

的成長。 

  



 

II 
 

中文摘要 

 本篇論文是以核磁共振(NMR)的方式來研究同屬於拓樸絕緣體系列中摻雜

過渡金屬的 Bi2-xMnxSe3，樣品的製備方式與 Mn 摻雜濃度 x 分別為：Bridgeman 

Method 製備的 Bi2-xMnxSe3，濃度 x=0 及 x=0.05；化學氣相傳輸法製備的

Bi2-xMnxSe3，濃度 x=0.01、0.03、0.05 和 0.15。我們主要量測元素為 Bi2-xMnxSe3

中的 209
Bi 核磁共振頻譜訊號。 

 所有摻雜 Mn 的樣品 209
Bi 核磁共振頻譜的頻率偏移均為負值，且頻率偏移

量與 Mn 摻雜濃度 x 成正比，其原因為摻 Mn 後能帶結構改變使得自旋轉移與

g-factor 軌道交互作用對頻率偏移的影響。Bi2-xMnxSe3 中 Bi 原子的最鄰近出現

Mn的位置隨摻雜濃度 x 增加而提升，其反應在 209
Bi 的核磁共振頻譜上會出現一

個與摻雜Mn 濃度有關的峰值，量測此峰值的 TT11 可發現 Bi2-xMnxSe3在 20K附

近會出現磁性的 short-range correlation。 
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ABSTRACT 

 This thesis is used nuclear magnetic resonance to study the topological insulator 

of Bi2-xMnxSe3.  Bi2-xMnxSe3 grown by Bridgeman Method with x=0,x=0.05 and 

Chemical Vapor Transport with x=0.01,0.03,0.05,0.15,respectively.  We measured 

the 
209

Bi NMR signals of Bi2-xMnxSe3. 

 According to the emerging peak position of 
209

Bi specturm, we infer that the sign 

of the frequency shift caused by the Mn ions is negative.  The negative frequency 

shift in a semiconductor strongly depends on the band structures that determine the 

orbital involved in the spin transfer and the sign of the g-factor in the contact 

interaction.  We found the emerging peak of Bi2-xMnxSe3 at around 20 K implies a 

magnetic short-range correlation. 

 

  



 

IV 
 

CONTENTS 

致謝 ................................................................................................................................ I 

中文摘要 ....................................................................................................................... II 

ABSTRACT ............................................................................................................... III 

CONTENTS ............................................................................................................... IV 

LIST OF FIGURES .................................................................................................. VI 

第 1章 緒論 ............................................................................................................ 1 

1-1、 研究背景與動機 .................................................................................................................. 1 

1-2、 半導體材料 Bi2Se3 ............................................................................................................... 3 

第 2章 實驗原理與儀器........................................................................................ 6 

2-1、 核磁共振原理介紹............................................................................................................... 6 

2-1-1. Free Induction Decay訊號.................................................................................................... 9 

2-1-2. 頻率位移(Frequency Shift) ................................................................................................. 10 

2-2、 核四極共振原理介紹 ......................................................................................................... 11 

2-2-1.  209
Bi 核磁共振頻譜 ............................................................................................................ 15 

2-3、 實驗室儀器介紹 ................................................................................................................ 16 

2-3-1. 核磁共振儀 ......................................................................................................................... 16 

2-3-2. 超導磁鐵與氦氣回收系統 ................................................................................................. 19 

第 3章 樣品與研究方法...................................................................................... 21 

3-1、 樣品資訊 ............................................................................................................................ 21 

3-2、 樣品製備 ............................................................................................................................ 22 

3-3、 研究方法 ............................................................................................................................ 23 

3-3-1. 自旋回響(Spin Echo)量測法 .............................................................................................. 23 



 

V 
 

3-3-2. 自旋-晶格弛緩(Spin-Lattice Relaxation Time,T1) ............................................................. 24 

3-3-3. 自旋-自旋弛緩(Spin-Spin Relaxation Time,T2) ................................................................. 26 

第 4章 實驗結果與分析...................................................................................... 28 

4-1、 頻譜分析 ............................................................................................................................ 28 

4-1-1. Bi2Se3的 NMR 頻譜 ........................................................................................................... 28 

4-1-2. Bridgeman Method 製備 Bi2-xMnxSe3的 NMR 頻譜 ......................................................... 30 

4-1-3. Chemical Vapor Transport 製備 Bi2-xMnxSe3的 NMR 頻譜 .............................................. 31 

4-2、 CVT製備的 Bi2-xMnxSe3磁性 ........................................................................................... 35 

4-2-1. Bi1.99Mn0.01Se3 ..................................................................................................................... 35 

4-2-2. Bi1.97Mn0.03Se3 ..................................................................................................................... 36 

4-2-3. Bi1.95Mn0.05Se3 ..................................................................................................................... 37 

4-2-4. Bi1.85Mn0.15Se3 ..................................................................................................................... 39 

4-3、 Bi2Se3摻 Mn的磁性影響 .................................................................................................. 40 

4-4、 本文研究總結 .................................................................................................................... 45 

REFERENCE ............................................................................................................. 46 

 

  



 

VI 
 

LIST OF FIGURES 

Figure 1-1   Bi2Se3晶格結構 .............................................................................................................. 4 

Figure 1-2 Mn取代 Bi的結構 .......................................................................................................... 4 

Figure 1-3   Mn插入 Van Der Waals 層的結構 ................................................................................. 5 

Figure 2-1 無外加磁場及有外加磁場下的能階分裂 ....................................................................... 7 

Figure 2-2 自旋
1 1

,
2 2

II m   的能階分裂 ................................................................................ 8 

Figure 2-3 FID 訊號收集與產生 ....................................................................................................... 9 

Figure 2-4 頻率位移的位移比較 .................................................................................................... 11 

Figure 2-5 原子核非球型對稱分布 ................................................................................................ 11 

Figure 2-6 黎曼效應下與電四極效應下的能階分裂 ..................................................................... 12 

Figure 2-7 考慮電四極效應的核磁共振頻譜 ................................................................................ 13 

Figure 2-8 僅受電四極效應造成的能階分裂 ................................................................................ 14 

Figure 2-9 209
Bi 核磁共振頻譜 ........................................................................................................ 15 

Figure 2-10  核磁共振儀器線路........................................................................................................ 16 

Figure 2-11 探管底部樣品線路 ....................................................................................................... 17 

Figure 2-12  網路分析儀 Labview介面 ............................................................................................ 18 

Figure 2-13  示波器所看到的脈衝 .................................................................................................... 18 

Figure 2-14  超導磁鐵內部線路 ........................................................................................................ 19 

Figure 2-15  超導磁鐵控制器 ............................................................................................................ 19 

Figure 2-16  氦氣回收系統線路 ........................................................................................................ 20 

Figure 3-1 樣品及纏繞的銅線圈 .................................................................................................... 22 

Figure 3-2 自旋回響的脈衝序列與訊號 ........................................................................................ 23 

Figure 3-3 DEFT 的脈衝序列與訊號 ............................................................................................. 27 

Figure 4-1 不同製程 Bi2Se3的 Bi頻譜 ........................................................................................... 28 

Figure 4-2 Bridgeman Method 生長 Bi2Se3及 Bi1.95Mn0.05Se3的
209

Bi頻譜.................................. 30 

Figure 4-3 CVT 生長 Bi2Se3及 Bi2-xMnxSe3的 Bi頻譜 ................................................................. 31 

Figure 4-4 未退火 Bi2-xMnxSe3核磁共振
209

Bi頻譜 ...................................................................... 32 

Figure 4-5 Bi2-xMnxSe3頻譜模擬 .................................................................................................... 32 

Figure 4-6 Mn在 Bi nearest-neighbor 數量機率分布圖 ................................................................ 33 

Figure 4-7 CVT 生長 Bi2Se3及 Bi2-xMnxSe3的 Bi頻譜 ................................................................. 34 

Figure 4-8 Bi1.99Mn0.01Se3不同溫度下的
209

Bi頻譜與磁化率 ....................................................... 35 

Figure 4-9 Bi1.97Mn0.03Se3的
209

Bi頻譜與磁化率 .......................................................................... 36 

Figure 4-10 Bi1.95Mn0.05Se3的
209

Bi頻譜與磁化率 .......................................................................... 37 

Figure 4-11 Bi1.95Mn0.05Se3中 43.65MHz、44.5MHz及 45.2MHz 的 1/T2 ..................................... 38 

Figure 4-12 Bi1.85Mn0.15Se3的
209

Bi頻譜與磁化率 .......................................................................... 39 



 

VII 
 

Figure 4-13 Bi2Se3與 Bi2-xMnxSe3的 2T 震盪曲線 ........................................................................... 40 

Figure 4-14  不同長短
2T 的 209

Bi 頻譜 ............................................................................................. 42 

Figure 4-15 Bi2-xMnxSe3不同濃度長 2T 的 209
Bi 頻譜 ..................................................................... 43 

Figure 4-16 Bi2Se3及 MnxBi2Se3的 relaxtion 對溫度的關係........................................................... 43 

 

  



 

1 
 

第1章 緒論 

1-1、 研究背景與動機 

近十年來，在科技發展快速的時代，無論工業或民生都必須使用大量能源。

但人類開始面臨到能源枯竭的危機，新能源開發已是當今重要的課題，而熱電材

料為眾多環保能源中極具潛力的材料之一[1][2][3]。熱電效應(Thermoelectric Effect)

的起源在1823年由Seebeck發現，將兩種不同金屬用線路接合，若在接點處有溫

差時便會產生電位差 [4]。但之後的相關研究緩慢，直到1954年由Goldsmid和

Douglas發現較高熱電效應的半導體材料後[5]，此領域才真正受到重視。 

由於工業的快速發展，使半導體無論在工業發展或實驗研究都占了極大的地

位。傳統的電子元件主要是由載子電荷性質來傳遞訊息，目前已發展至奈米級別，

但由於載子大小的限制以至於傳輸速度遇到瓶頸。現在實驗研究著重在半導體中

摻入帶有磁性的過渡金屬元素[6][7]，此類元素最外層未成對的電子帶有自旋的特

性，當半導體摻入這類元素後將會開闢一條自旋極化的維度。比起傳統元件能傳

輸訊息的維度增加，對元件大小或傳遞資訊的容量都有相當大的影響，發展自旋

電子元件(Spintronic Devices)已成為現代的趨勢潮流[8][9]。 

Bi2Se3是一種已知的半導體熱電材料，最近發現其又具有拓樸絕緣體

(Topological Insulator,TI)的性質[10][11]，TI最奇特的地方在於材料內部為絕緣體，

但表面卻出現會導電的現象，這類材料中隱藏許多有趣的物理，是亟待開發研究

的領域。由於拓樸絕緣體的發現使得Bi2Se3的相關研究又開始受到注目，無論是

物理特性、表面光學性質或能帶結構皆有人投入研究[12][13][14][15][16]，摻雜各種過

渡元素的Bi2Se3研究也如火如荼地展開。然而利用核磁共振來研究Bi2Se3，至目

前為止，除本實驗室外尚未發現有NMR相關的論文發表。核磁共振是量測材料

物理特性的一個好的工具，從核磁共振頻譜中可以看到材料微觀的特性，如鍵結、
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磁性、晶格結構…等。有別於一般儀器量測到的是宏觀下整體平均的結果，核磁

共振則是局部微觀的量測。本論文是以Bi2Se3半導體摻雜過渡金屬Mn為研究主題，

利用NMR的技術，探究磁性原子是如何影響此半導體的物理特性。 
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1-2、 半導體材料 Bi2Se3 

Bi2Se3 最早是使用在熱電材料的開發中，其 Thermoelectric figure of merit 

(
2S T

ZT


 ，S 為 Seebeck coefficient、T 為 absolute temperature、σ 為 electrical 

conductivity、κ為 thermal conductivity)在室溫時約為 0.6 是目前最佳的熱電材料

之一且帶有反磁性，在實驗上及理論上有許多的 Bi2Se3相關研究陸續進行中，如

製備成奈米結構的 Bi2Se3 與 Bi2Se3 晶體相比所需的合成溫度 (synthesis 

temperature)提高且具有較高熱電係數[17]、在不同壓力條件下製備成 Bi2Se3 薄膜

時載子濃度會隨製備壓力改變且熱電效率也會受到影響[18][19]
…等。除此之外也

有在 Bi2Se3中摻雜元素的熱電研究，如在 Van Der Waals 鍵層中插入 7
Li 會形成

帶負電的 clusters 影響能帶的大小[20]、摻雜 204
Tl 會降低載子濃度且電子遷移率提

升[21]、摻雜Mn會出現 spin-glass行為[22]、摻雜 56
Fe和 52

Cr會出現鐵磁性[23][24][25]、

摻雜 40
Ca 會變為非金屬[26][27]、摻雜 112

Cd 會使傳輸性質改變[28]、CuxBi2Se3會出

現超導態[29]
…等。直到近來因 ARPES(Angle-Resolved Photoemission)量測中發現

Bi2Se3 具有表面導電而內部絕緣的性質後才又被大家拿來探討拓樸這一新性質

的研究[30]。Bi2Se3為 mR3 六方晶系的結構，其製備的同時晶格內會產生兩種缺陷：

其一為 Se的晶格空缺；其二為 Bi 取代 Se形成的 antisite，這些缺陷的多寡會隨

Bi2Se3使用不同的製備方式而改變且缺陷會影響 Bi2Se3的載子濃度。 
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Figure 1-1 Bi2Se3晶格結構 

 

圖 Figure 1-1 是 Bi2Se3 的晶格結構圖，原子間是以共價鍵鍵結的

Se-Bi-Se-Bi-Se(Quintuple Layers,QL)五層結構，其中 Se會有兩種不同的 site，而

QL與 QL之間彼此的 Se又以 Van Der Waals 鍵連接[31]。當 Bi2Se3摻雜Mn 後的

結構有兩種分別為：其一為 Mn 會取代 Bi 的位置與 Se 鍵結，如 Figure 1-2；另

一為Mn插入到 QL與 QL以 Van Der Waals 鍵連接的空隙間，如 Figure 1-3。 

 

Figure 1-2 Mn取代 Bi的結構 
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Figure 1-3 Mn插入 Van Der Waals層的結構 
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第2章 實驗原理與儀器 

 本論文的實驗是使用低溫 NMR 系統來研究，在這章將簡介 NMR 技術及實

驗室的 NMR 系統。 

 

2-1、 核磁共振原理介紹 

核磁共振現象最早於 1930年時由 Isidor Isaac Rabi 所發現，在磁場中的原子

核會沿磁場方向呈平行或反平行方向的有序排列，施加特定頻率的無線電波會使

原子核的自旋會發生翻轉。而後在 1946年 Felix Bloch 和 Edward Purcell 第一個

成功觀察到固態材料中的核磁共振訊號。現在核磁共振已應用在許多研究領域中，

如化學、生物、物理…等，更在醫療方面發展出核磁共振顯影(Magnetic Resonance 

Imaging ,MRI)技術。 

核磁共振現象源於外加磁場下原子核內能階分裂的黎曼效應(Zeeman Effect)。

分裂的能階差取決於外加磁場，可從數百 kHz 到 GHz 範圍，但一般常是在無線

電磁波範圍 (Radio Frequency)。要產生核磁共振訊號，首要條件是原子核需具有

自旋。 

原子核若具有自旋，其磁矩與角動量的關係如下： 

I   (2-1) 

其中：原子核的磁矩 

  ：普郎克常數(Planck’s Constant， 346.626 10 J s  ) 

  ：原子核的磁轉比(Gyromagnetic Ratio) 

  I ：原子核的自旋量子數 
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Figure 2-1 無外加磁場及有外加磁場下的能階分裂 

 

黎曼效應(Zeeman Effect)是原子核在外加磁場下時能階產生分裂的現象。若

原子核具有自旋量為 I ，外加磁場使得原為簡併態的能階造成分裂，能階共分裂

成m I  到m I ，共 12 I 個能階。Figure 2-1為自旋數 I 的原子核分別處在零

磁場與外加磁場下的情況。假設外加磁場是 0
ˆB=B z，其 Hamiltonian 能量可表示

為下式： 

mBIBBIBH z 00     (2-2)
 

其中B：外加磁場，B0為外加磁場在 z 方向的大小 

I ：原子核在 z 方向角量子數即為 m，其範圍為 , 1, ,I I I   

 

加磁場後由黎曼效應(Zeeman Effect)所造成的能階分裂，使得原子核有機會

處於這些分裂的能階上，原子核在每個分裂能階上的機率則遵守

Maxwell-Boltzman Distribution，第 1I  個能階與第 I 個能階上的原子核數目分佈

比為： 

kT

B

kT

E

I

I ee
N

N 02

1







   (2-3)

 

其中 N ：能階上的原子核數目 

E ：第 1I  個能階與第 I 個能階間的能量差 
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k：Boltzmann Constant 

  T：Kelvin Temperature，單位為 K 

 

Figure 2-2 自旋
1 1

,
2 2

II m   的能階分裂
 

 

在這以核自旋
2

1
I 的簡單例子來講解如何取的 NMR 訊號。如 Figure 2-2，

自旋為二分之一的原子核在外加磁場中，外加磁場
0B 造成的能階差為

0E   ，

以古典的方式來說明在外加磁場的作用下原子核的自旋會沿磁場方向做進動運

動(Precessional Motion)，原子核除了本身會自旋外還會隨著外加磁場做週期性公

轉，進動大小與原子核及外加磁場有關。 

0 0 0 0 02E B B B           (2-4)
 

其中 E ：自旋低能態躍遷到自旋高能態的能量差 

 

在垂直於磁場方向打入交流磁場脈衝，當脈衝頻率和式(2-4)的進動頻率相同

時，控制脈衝
90t 的時間可將磁矩打到脈衝方向的平面上，因每個自旋所受到的

擾動有些許不同所以進動的速率有的快有的慢使得在平面上被脈衝極化後的磁

矩由 in-phase 散開回復到 de-phase，此過程所需的時間稱為自旋-自旋弛緩

(Spin-Spin Relaxation,
2T )。而後磁矩慢慢由平面回復到原本的外加磁場方向，此

過程所需的時間稱為自旋-晶格弛緩(Spin-Lattice Relaxation,
1T )

 [32]。 

0E    

0B   0B   



 

9 
 

2-1-1. Free Induction Decay 訊號 

核磁共振的古典描述中，可控制交流磁場電磁波輸入的時間
9 0t 與頻率

(
0L B    )，使得磁矩M 倒在 ' 'x y 平面上。當交流磁場電磁波的時間夠短時

可將其視為一個脈衝  1B t ，
90t 脈衝打入後使M 轉九十度倒在 ' 'x y 平面上後關閉

 1B t 會讓M 在 ' 'x y 平面上以外加磁場 B為中心做進動運動，因M 隨時間的改

變使接收訊號的線圈產生感應電動勢以量測訊號，此訊號稱為 FID(Free Induction 

Decay)
[33]，Figure 2-3。 

    

Figure 2-3 FID 訊號收集與產生 

 

90t 或
180t 脈衝並非正確角度時會產生角度的偏差，若

180t 脈衝角度不正確，

但
90t 脈衝角度正確，則

2T 不會影響
1T 之測定；若 90t 脈衝角度不正確，而樣品

2T

很短則不會影響
1T 測量，但當 2T 並非遠小於

1T 時，在 x軸上之殘餘量會影響
1T 測

定。 
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2-1-2. 頻率位移(Frequency Shift) 

在材料或溶液中當固定共振頻率去激發原子核時，原子核所處的環境受到周

遭的電子與原子核…等的影響使內部產生一個小磁場。因內部磁場的存在讓進動

頻率與單純只有外加磁場作用時略有不同，所以需修正式(2-4)以符合實際情況： 

0 0' ( ) (1 )B B K B        (2-5)
 

其中 ' ：有內部磁場下的進動角頻率 

0B ：外加磁場在 z 方向的大小 

B ：內部交互作用產生的磁場 

K：頻率位移(Frequency Shift，
0B

B
K


 ) 

 

一般頻率位移會與材料磁化率(Susceptibility)成正比，而內部造成的磁場成

因有許多種，如原子核與電子的作用、電子與原子核的軌道角動量貢獻、材料中

的逆磁性…等。可全部化為頻率位移表示：  

total s anis orb core diaK K K K K K       (2-6)
 

其中
sK ：費米接觸作用由 s 電子對原子核的作用，為頻率位移主要機制 

 
anisK ：原子核自旋與電子自旋間的偶極作用 

 
orbK ：電子軌道運動與原子核自旋間的交互作用 

coreK ：原子核周圍 p和 d軌域的電子影響 s 電子產生類似極化現象 

 
diaK ：材料中的逆磁性所提供的頻率位移 

 

此現象可以從核磁共振頻譜的訊號偏離程度推算出頻率位移大小如 Figure 
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2-4，藉由頻率位移可以更進一步了解材料中所隱含的資訊。 

 

Figure 2-4 頻率位移的位移比較 

2-2、 核四極共振原理介紹 

 
Figure 2-5 原子核非球型對稱分布 

如 Figure 2-5，對於 1I  的原子核本身非球型對稱，此時有電場梯度(Electric 

Field Gradient,EFG)交互作用使能階產生分裂，此作用稱為電四極效應(Electric 

Quadrupole Effect)。根據主軸定理(Principal Axes Theory)選擇適當的主軸使得

Hamiltonian矩陣上的非對角線分量消失，其 Quadrupole Hamiltonian 能量可寫成

式(2-7)。 

 
     

 
    

 
   

,

2 2 2 2 2 2

2 2 2 2

2
2 2 2 2

1

6

3 3 3
6 2 1

3
4 2 1

3
4 2 1

Q ij ij

i j

xx x yy y zz z

zz x xx yy x y

z x y

H V Q

eQ
V I I V I I V I I

I I

eqQ
V I I V V I I

I I

e qQ
I I I I

I I




      
 

     
 

    
 



 (2-7)
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其中
ijV ：內部電場梯度(

2

0ij ij

i

V
V V

i j


  
 

 符合拉普拉斯方程式) 

 
ijQ ：原子核的四電極， e和Q為帶電量 

 I ：原子核的自旋量子數 

：不對稱參數(Asymmetry Parameter，
xx yy

zz

V V

V



 ) 

 

  原子核若位於在 Cubic Symmetry 則內部無電場梯度所以沒有 Quadrupole 

Effect。如果是非立方晶格結構但具有對稱軸如 Tetragonal 和 Trigonal，由式(2-7)

的不對稱參數(Asymmetry Parameter)可知
xx yyV V  0  。 

 當 Zeeman Effect 大於 Quadrupole Effect 時可將
QH 視為微擾，假設是具有軸

向性對稱的材料，其 0  。根據一階微擾理論可得： 

 
 

2 2
2

0

3cos 1
3 1

4 2 1 2
m

e qQ
E B m m I I

I I




 
          

 (2-8)
 

其中m：原子核在 z 方向角量子數，其範圍為 , 1, ,I I I   

：外加磁場與 z軸方向的電場梯度夾角 

 
Figure 2-6 黎曼效應下與電四極效應下的能階分裂
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Figure 2-6 以
3

2
I  原子核為例，由式(2-8)得知

1 1

2 2
m    之間的躍遷頻率

不受
QH 的影響，為

0L B    ，
3 1

2 2
m     與

1 3

2 2
m   之間的躍遷率分

別為
 

2

1cos3 2 



 QL ，其中

 

23

2 2 1
Q

e qQ

I I
 


，如 Figure 2-7。 

 

Figure 2-7 考慮電四極效應的核磁共振頻譜 

 

Figure 2-7 中兩側成對的譜線稱為衛星線(Satellite Line)，若
3

2
I  則會有其他

衛星線的產生，其頻率為：  

 23cos 1

2
L Qn


  


   (2-9)

 

其中
L ：拉莫頻率(Larmor Frequency，

0L B    ) 

n： 1n  為
3 1

2 2
m     ， 2n  為

5 3

2 2
m     ，依此類推 

 
Q ：Quadrupole Effect 微擾頻率，

 

23

2 2 1
Q

e qQ

I I
 


 

 

因 Quadrupole Effect 的影響即使沒有外加磁場也會造成能階的分裂，以

2

3
I 為例如 Figure 2-8 所示，此時打入電磁波造成躍遷的共振技術稱為核四極

共振(Nuclear Quadrupole Resonance)
[34]。 
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Figure 2-8 僅受電四極效應造成的能階分裂 

2

3
I  

2

3
m  

2

1
m
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2-2-1. 209
Bi核磁共振頻譜 

 
a.無 FEG影響 

 
b.有 FEG影響 

Figure 2-9 
209

Bi 核磁共振頻譜 

209
Bi 原子核自旋量子數

9

2
I  ，所以 209

Bi 在不受電場梯度(Electric Field 

Grandient,EFG)影響的情況下核磁共振頻譜應為單一peak的曲線如Figure 2-9-a，

當 209
Bi處在晶格內則因Quadrupole Effect造成能階分裂，就可能出現九根peaks，

其位置由式(2-10)決定，如 Figure 2-9-b。 

     





















ordernd

mBKf Qmm

2

2cossin1cos3
2

1

2

1
1 22

1 

 (2-10) 

其中 Q ：NQR frequency 

  , ：magnetic field angles 
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2-3、 實驗室儀器介紹 

2-3-1. 核磁共振儀 

 
Figure 2-10 核磁共振儀器線路 

 

Figure 2-10為實驗室中核磁共振實驗的架構圖，我們使用自製的低溫 NMR 

probe，spectrometerg是由 Tecmag製造其型號為 Apollo，藉由 NTNMR 軟件來設

定 NMR 脈衝參數(Pluse Parameter)，如脈衝頻率、脈衝長度、輸入脈衝與接收訊

號的閘門開關時間、接收訊號的延遲時間…等。 

 脈衝由 TX(Transmitter)端輸出經功率放大器(Power Amplifier)放大脈衝訊號，

接著訊號通過雙工器(Duplexer)的 TX端由內部線路傳達到 P(Probe)端，之後再傳
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到選擇器(Selector)的 TX 端，選擇器可以控制 TX、P 和 N(Network Analyzer)這

三端其中任兩端相連接。 

 

Figure 2-11 探管底部樣品線路 

  

擷取訊號前 P 和 N 是連接的，這時可用網路分析儀(Network Analyzer)檢視內

probe LC 線路的共振頻率位置，在樣品放置的線路為 Figure 2-11，兩個電容主要

的功能是用來調變線路阻抗使脈衝輸入時的反射降低，而線圈是用來激發樣品及

做為激發後樣品放出訊號的接收器，LC 電路的共振頻率為： 

mtR CCC
LC

 ,
1

  (2-11)

 

可藉由馬達控制兩個電容大小以調整內部線路的共振頻率與實驗脈衝頻率

(Observe Frequency)大小一致，如此便可有效降低脈衝能量在輸入線路時的反射

程度使樣品激發達到最好效果。從網路分析儀所看到的情況如 Figure 2-12，橫軸

為頻率而縱軸為強度大小，強度大小表示如： 

ln

reflectRF

inputRFI   
(2-12) 
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Figure 2-12 網路分析儀 Labview介面 
 

 

若反射與輸入脈衝相同則強度為零，當強度小於零表示大部分脈衝能量不會

在輸入時反射回去。確定好脈衝及線路後就將選擇器改為 P 端和 TX端連接，這

樣所輸入的脈衝便會經選擇器 P 端傳送到Ｓ端激發樣品，之後再由接收器將所收

集的訊號傳回雙工器 P 端，藉由兩個不同頻帶濾波器的工作原理使得訊號會從雙

工器 RX端傳至放大器上將訊號放大並傳回 RX端，之後再傳到電腦內將此數據

紀錄。在樣品旁有放置天線連接Ａ端與示波器，此目的為檢測輸入脈衝的完整性，

若從示波器上發現到脈衝有放電現象則需要調整脈衝輸出參數以避免放電，如

Figure 2-13。 

 

Figure 2-13 示波器所看到的脈衝 
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2-3-2. 超導磁鐵與氦氣回收系統 

實驗中除了需改變溫度外也要變化磁場，本實驗室使用液態氦來調變溫度，

最低可達 1.5K，液態氦除了控制溫度外還能讓超導磁鐵保持在超導狀態。超導

磁鐵內部構造示意圖如 Figure 2-14，在液態氦外還有一層液態氮用來保溫以免內

部溫度散失過快。Figure 2-15為超導磁鐵控制器，主要是利用電流大小控制磁場

高低，當加熱器打開時會產生電阻用來增加電流提高磁場，加熱器關上後電流在

左邊超導材質的封閉導線上流通產生穩定磁場且不需額外施加電流。 

 

Figure 2-14 超導磁鐵內部線路 

 

 

Figure 2-15 超導磁鐵控制器 

  

昂貴的液態氦就算不使用約一個星期就會揮發殆盡，一次實驗需做兩個星期

到兩個月左右。所以液態氦使用消耗之大可想而知，為了有效降低成本而設計一

套氦氣回收系統，此系統可將揮發成氣體的氦氣集中收集、過濾後重新壓縮成液

態氦重複利用。 
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Figure 2-16 氦氣回收系統線路 

 

如 Figure 2-16 所示，氦氣回收系統一共分為三個部分，分別為液氦壓縮機

(LHeP12)、兩個空氣過濾管(Cold Treaps)及氦氣回收袋(He Balloon)。液氦壓縮機

主要是藉由水冷方式將壓縮時的熱能帶走；空氣過濾管利用氣體的凝固點

(Freezing Point)不同來純化氦氣，使壓縮機避免阻塞；氦氣回收袋能先將未壓縮

的氦氣收集起來供壓縮機使用。 
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第3章 樣品與研究方法 

3-1、 樣品資訊 

Bi2-xMnxSe3在早期作為熱電材料時著重在band structure的研究為何其具有高

熱電性質，在摻雜Mn以後會呈現順磁性行為且在約30K時會出現spin-glass的現

象[35][36]，當時文獻只量測其物理特性如今我們使用NMR的技術探來究材料內

部。 

本論文研究不同濃度的MnxBi2Se3樣品為台灣大學凝態中心的周方正教授所

提供。MnxBi2Se3樣品Mn濃度x分別為：x=0.01的Bi1.99Mn0.01Se3、x=0.03的

Bi1.97Mn0.03Se3 、 x=0.05 的 Bi1.95Mn0.05Se3 、 x=0.1 的 Bi1.9Mn0.1Se3 、 x=0.15 的

Bi1.85Mn0.15Se3。樣品的製程分為 Bridgeman Method及CVT(Chemical Vapor 

Transport)兩種長晶方式： 

 

＊Bridgeman Method ＊Chemical Vapor Transport 

Bi2Se3 Bi2Se3 without annealing 

Mn0.05Bi2Se3 Bi1.99Mn0.01Se3 

 Bi1.97Mn0.03Se3 

 Bi1.95Mn0.05Se3 

 Bi1.85Mn0.15Se3 
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3-2、 樣品製備 

第二章介紹的核磁共振原理，激發樣品後訊號是由感應電動勢的方法來接收，

所以量測前必須在樣品周圍均勻的纏繞線圈，如 Figure 3-1。Bi2-xMnxSe3 查看

NMR 元素週期表可知量測元素的磁轉比大小並，對應外加磁場 65.77KG大小去

計算纏繞圈數，選擇粗細適當的銅漆包線纏繞圈數約十二圈左右可使整體共振線

路達到 30-80MHz的範圍與加磁場後Bi2-xMnxSe3會產生NMR訊號的區段相合，

銅線的訊號與樣品可能產生訊號的地方相差甚遠，所以可避免訊號的錯誤量測。 

 

Figure 3-1 樣品及纏繞的銅線圈 
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3-3、 研究方法 

核磁共振的探究方法是採用自旋回響(Spin Echo)方式來收集頻譜的訊號，以

固定的頻率間隔掃描有 NMR 訊號的頻率區間，在頻譜最大訊號及我們有興趣的

地方上量測
1T 和 2T ，以此方式在不同溫度下收集各個樣品的 NMR 頻譜訊號作為

後續結果分析的基礎。 

 

3-3-1. 自旋回響(Spin Echo)量測法 

此法為 Hahn 在 1950年提出，脈衝序列為在 x方向打 90t 脈衝過時間 後再往

x方向或 y方向打 180t 脈衝。第一個 90t 脈衝主要是將 z方向磁矩轉 90度打到 xy平

面上，經過 時間讓極化的磁矩自旋分散到一半時打入 180t 脈衝使全部自旋反轉

180 度的方向，因反轉後方向相反所以原本散亂的自旋過 2 秒後會先重新聚合

增大磁矩強度才又慢慢衰退至最低，如此便會產生一個背靠背的 FID 訊號也稱

做自旋回響，如 Figure 3-2
[37]。 

 

Figure 3-2 自旋回響的脈衝序列與訊號 
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3-3-2. 自旋-晶格弛緩(Spin-Lattice Relaxation 

Time,T1) 

使用不同的電磁波脈衝來破壞原本的狀態，之後關閉脈衝開始觀察恢復到平

衡狀態的過程。所謂的自旋-晶格弛緩(Spin-Lattice Relaxation,
1T )過程是在垂直於

外加磁場的方向輸入電磁脈衝 t秒使得淨磁矩轉九十度躺在垂直面上，以量子角

度來看代表高能階與低能階的數目相同，則稱這為 90t 脈衝。輸入時間從 t秒延長

到 2t秒會使淨磁矩與開始的方向翻轉 180度，稱此脈衝為 180t 脈衝。 

自旋-晶格弛緩過程時釋出能量為共振脈衝時吸收的能量，過程進行之快慢

受到分子構造、溶液黏滯性、溫度…等影響，若樣品中存有順磁性物質會使得弛

緩較快。可利用
1T 來探討物質內分子動力現象，如分子構造、庫倫作用、擴散作

用…等。自旋-晶格弛緩測定方法有兩種，分別是：回覆飽和法(Saturation Recovery)

和反轉回復法(Inversion Recovery)，本論文中採用的是回覆飽和法。 

 

＊回覆飽和法： 

量測核磁共振
1T 時最常使用的就是回覆飽和法，使用的脈衝為 90 90t t 脈衝序

列。設 z軸為外加磁場方向，在沿 y軸方向打入一個
90t 脈衝，使 z軸方向的磁矩

0M 轉至 x軸，經過一段時間 ( 1T )後部份磁矩回到 z軸。再次打入
90t 脈衝把

此部份磁矩轉至 x軸加以偵測，磁矩回覆時所測量到的磁性可以表示如下： 

0

1 0 10 0

1zM t

zz

z

M MdM dM
dt

dt T M M T


  

 
 

(3-1)
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其中
zM ： z軸方向經 t 時間後剩餘之淨磁矩 

0M ：外加磁場磁化強度， 0
0 0 0

CB
M B

T
   

1T ：自旋-晶格弛緩(Spin Lattice Relaxation) 

t：時間 

 

使用此法的條件是 21 TT  ，自旋-自旋弛緩時間若很短，經 t時間後
2T 已經

完全去相(de-phase)，不會殘餘在 x軸上所以測量
1T 值不受到 2T 影響[38]。 
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3-3-3. 自旋-自旋弛緩(Spin-Spin Relaxation 

Time,T2) 

自旋-自旋弛緩(Spin-Spin Relaxation Time)現象發生在打入 90t 脈衝使沿 z 方

向的磁矩躺平在磁場垂直面上，打入的脈衝可能為 x方向或 y方向會使磁矩集中

趨向脈衝方向，一但輸入脈衝停止時這些被強制指向同方向的磁矩會開始對外加

磁場做進動。因磁場的不均勻如式(3-2)所表示，使得每一個自旋磁矩所感受到的

影響並不一樣，所以進動的速率也有些許不同，有的速率快、有的速率慢，經過

一段時間後磁矩會擴散指向四面八方，淨磁矩也由最大變為最小，因此自旋-自

旋弛緩也被稱做橫向弛緩(Transverse Relaxtion)。自旋-自旋弛緩的測定方法有兩

種，分別為：DEFT 測量法和 CP(Carr-Purcell)量測法，此實驗是使用 DEFT法量

測
2T 。 

0

2 2

1 1
H

T T



    (3-2)

 

其中 *

2T ：量測所得到的自旋-自旋弛緩，一般可忽略影響當做樣品的
2T  

2T ：自旋-自旋弛緩(Spin Spin Relaxation Time) 

0H ：不均勻的小磁場 

 

＊DEFT測量法： 

於 1969年時 Becker提出增加效益的 DEFT法，這方法是依自旋回響法在打

完 x方向的 180t 脈衝後過 秒再次往 x方向打入 90t 脈衝，使脈衝序列回到自旋回

響方的開始如此反覆下去讓訊號收集更加有效率。 
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Figure 3-3 DEFT 的脈衝序列與訊號 

當我們在脈衝序列間加入與 大小有關的時間表後，就可以藉由改變時間 t

所獲得之訊號衰退得知
2T 值，表示公式如下： 

    20
TtR

x

R

x eMtM



  

    20
TtR

y

R

y eMtM


  (2-10)
 

其中 R

xM ： x方向的磁化強度 

R

yM ： y方向的磁化強度 

t：時間 
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第4章 實驗結果與分析 

4-1、 頻譜分析 

4-1-1. Bi2Se3的 NMR頻譜  

首先我們先來看 Bi2Se3的
209

Bi NMR 頻譜以辨別接下來 Mn-doped的 Bi2Se3 

頻譜有何改變，見 Figure 4-1，此頻譜數據來源為賴宗佑的碩士論文[39]。 

 

Figure 4-1 不同製程 Bi2Se3的 Bi頻譜 

 

Figure 4-1中209
Bi頻譜為三個不同製程的Bi2Se3，樣品一為chemical vapor 

transport；樣品二為traveling solvent zone；樣品三為self-flux growth。由圖可看出

核磁共振頻譜與樣品的成長方式有關，Bi2Se3中的晶格缺陷，如： Se空缺及Bi 

antisite(Bi錯位到Se位置)會使頻譜線變寬[40]，同時也會影響載子濃度造成頻譜出

現在不同位置。因此，從Figure 4-1頻譜中可看出樣品的品質會隨著製備方式而

改變，其中樣品三品質最好。雖然頻譜不盡相同，但仍可區分出因quadrupolar 

effect而產生的九根peaks，這表示Bi2Se3中Bi只有一種site，頻譜中並未能看到從

Bi2Se3表面態及Bi antisite的訊號。 
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另外，Figure 4-1出現intensity anomaly，與典型的quadrupolar NMR頻譜明顯

的不同，見Figure 2-9-b與Figure 4-1。原因是peak間的自旋-自旋弛緩不同，中間

peak的
2T 短導致磁矩強度遞減較快而兩旁peak的

2T 長強度遞減較慢，造成訊號接

收時的強度不同所以在頻譜呈現內凹的山谷形狀。 

瞭解了Bi2Se3的NMR頻譜主要特徵，接下來將探討我們所量測的Mn-doped 

Bi2Se3樣品，分析其spectrum是如何因Mn-doped改變,進而瞭解磁性Mn原子是如何

改變Bi2Se3的物理特性。量測樣品分別由Bridgeman及CVT方法製備，以下將依製

備方式分開來個別探討。 
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4-1-2. Bridgeman Method 製備 Bi2-xMnxSe3的

NMR 頻譜 

我們所取得由 Bridgeman Method 製備的樣品有兩個：其一為未摻雜 Mn 的

Bi2Se3；其二為摻雜 Mn濃度 x=0.05 的 Bi1.95Mn0.05Se3。 

 
Figure 4-2 Bridgeman Method 生長 Bi2Se3及 Bi1.95Mn0.05Se3的

209
Bi頻譜 

 

Figure 4-2 為它們的 209
Bi 頻譜。紅色曲線是使用式(2-13)做 curve-fitting後的

結果，綠色及藍色的曲線是 9個各別組成的 peaks. 

圖中顯示 Bi2Se3頻譜與用其他方法製備的 Bi2Se3頻譜（Figure 4-1）差不多，

但頻譜的線寬增加很多這表示用 Bridgeman Method 製備出來的樣品品質較低。

摻雜 Mn 造成內部磁場與電場梯度改變及分布，使得 Bi1.95Mn0.05Se3頻譜的線寬

更大，藉由 curve-fitting的曲線可看出 Bi1.95Mn0.05Se3的頻譜度往左偏移，且發現

左邊尾巴的部分無法以單一個 Bi site的譜線去擬合。這意味著 Bi1.95Mn0.05Se3中

的 Bi 至少處在兩種不同環境的位置，其分別為周遭鄰近 Mn較多的 Bi site及周

遭鄰近Mn較少的 Bi site。  
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4-1-3. Chemical Vapor Transport 製備 Bi2-xMnxSe3

的 NMR 頻譜 

由 CVT 製備的樣品共有六個，其中未摻雜的 Bi2Se3有兩個其差別為退火及

未退火，可由兩者頻譜了解退火對樣品的影響。另外四個摻 Mn 的樣品其濃度 x

分別為 x=0.01、x=0.03、x=0.05及 x=0.15，從頻譜變化可比較出隨濃度上升而受

到摻雜的Mn所帶來的影響。 

 
Figure 4-3 CVT 生長 Bi2Se3及 Bi2-xMnxSe3的 Bi頻譜 

 

Figure 4-3 中黑色和咖啡色分別為退火和未退火 Bi2Se3的 Bi 頻譜，兩者頻譜

明顯的不一樣。未經退火的 Bi2Se3 並沒有 intensity anomaly 現象，但兩旁

quadrupolar peaks 解析度很差，與退火過的 Bi2Se3相比品質較差。 
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Figure 4-4 未退火 Bi2-xMnxSe3核磁共振
209

Bi頻譜 

 

Figure 4-4 中將未退火的 209
Bi 頻譜根據式(2-10)，用 9 個 Lorentzian 去做

curve-fitting，線寬則是根據下式： 

   
22 4, 3, 2, 1,0,1,2,3,4nK B n Q n          (4-2) 

其中
nK ：第 n個 quadrupolar peaks 的頻率位移(Frequency Shift) 

 B ：magnetic broadening width 

 Q ：quadrupolar broadening width 

 n：quadrupolar peaks 

 

a. quadrupolar peaks 位置不變 

 

b. quadrupolar peaks 位置變寬 

Figure 4-5 Bi2-xMnxSe3頻譜模擬 
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我們發現 dQ=0.17比 dB=0 來的符合實驗數據，較大的 quadrupolar線寬意味

著未退火的樣品中有大量的缺陷存在，與退火過的 Bi2Se3相比品質較差。 

以 CVT製備的 Bi2-xMnxSe3除線寬增加外在低頻處還多出額外的 peak，且整

體頻譜隨著摻 Mn濃度的提升而往左偏移幅度越大。在無磁性半導體中頻率偏移

主要為 Fermi contact interaction 所主導，Fermi contact interaction 是由原子核與導

帶中 s-character charge carriers 交互作用的影響，Fermi contact interaction 造成的

頻率偏移與載子濃度成正比且為正的頻率位移。對稀磁性半導體來說，磁性原子

摻雜後也會造成頻率偏移，且這部分的偏移會隨摻雜濃度提升而增加。 

在低頻處產生的新 peak 為晶格中靠近 Mn的 Bi site 所提供，由於 Bi 和 Mn

沒有直接的化學鍵鍵結所以 Mn 的磁性是由 conduction electron 的 transferred 

hyperfined interaction 傳至 Bi 上。根據新生 peak 位置可推斷摻 Mn 後造成的頻率

位移為負方向，在半導體中頻率位移的正負號與能帶結構有很大的關聯。因 Mn

的摻雜使的軌道交互作用改變影響到 spin transfer 與 g-factor 的正負大小，所以

摻Mn後的頻率偏移為負。 

 假如摻入的 Mn為隨機分布，Mn 在 Bi nearest-neighbor 不同 site的數量分布

可用二項式求得機率 P(n)： 

 
 

6
6! 1

6 ! ! 2 2

n n
x x

P n
n n


   

    
    

 (4-3) 

其中 x：Bi2-xMnxSe3中Mn的摻雜濃度 

 n： Bi 鄰近的 Mn原子數 

 

Figure 4-6 Mn在 Bi nearest-neighbor 數量機率分布圖 
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由 Figure 4-6可知各種 Mn摻雜濃度下 Bi 鄰近的Mn 原子數機率分布，濃度

小於 x=0.05 時有一個 Mn 在 Bi 旁邊的 site 出現，如下圖所見濃度 x=0.01~0.05

的頻譜確實多出一個不同位置的 peak。 

 

Figure 4-7 CVT 生長 Bi2Se3及 Bi2-xMnxSe3的 Bi頻譜 

  

Figure 4-7中因摻雜Mn而新生的額外peak隨著Mn濃度x的增加而遠離 209
Bi

的主要頻譜位置，因當一個 Mn在 Bi nearest-neighbor的 site的情況下， Mn 帶

有磁性會磁化附近的 Bi 且隨著濃度增加而磁矩變大。Mn 濃度 x=0.15 時的箭頭

所標示的尖銳 peak 並未發現到有 quadrupolar satellites，原因可能為 quadrupolar 

frequency的分布過寬或是 quadrupolar splitting過大。有趣地是 Bi2-xMnxSe3和未

過火的 Bi2Se3相同都沒發現 intensity anomaly現象，目前 intensity anomaly似乎

只在接近理想化學計量比且低缺陷的 Bi2Se3上觀察到。 
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4-2、 CVT製備的 Bi2-xMnxSe3磁性 

前面一節從NMR頻譜的 peak變化已看出摻雜Mn後對Bi2Se3的一些影響，

接下來我們將針對由CVT製備的Bi2-xMnxSe3來各別分析其中在不同濃度摻雜下

Mn的磁性對 Bi2Se3所產生的影響。分析 Bi2-xMnxSe3的 Mn摻雜濃度為 x=0.01、

x=0.03、x=0.05 及 x=0.15，各濃度分別在不同溫度下掃頻譜以比較溫度改變與磁

性影響的關係。 

4-2-1. Bi1.99Mn0.01Se3 

 
a. Bi1.99Mn0.01Se3不同溫度下的

209
Bi 頻譜 

 
b. Bi1.99Mn0.01Se3磁化率 

Figure 4-8 Bi1.99Mn0.01Se3不同溫度下的
209

Bi頻譜與磁化率 

 

Bi1.99Mn0.01Se3的
209

Bi頻譜和溫度只有輕微的關係，在 4.2K與 100K 時相比

會發現頻譜形狀略有改變但中心 peak 位置仍相同，如 Figure 4-8-a中箭頭標示的

差異處。這表示當摻雜 Mn 濃度為 x=0.01 時， Mn 提供的磁性影響非常小，而

頻譜與溫度的關係也與樣品磁化率微弱的順磁性行為相符。 
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4-2-2. Bi1.97Mn0.03Se3 

 
a. Bi1.97Mn0.03Se3不同溫度下的

209
Bi 頻譜 

 
b. Bi1.97Mn0.03Se3磁化率 

Figure 4-9 Bi1.97Mn0.03Se3的
209

Bi頻譜與磁化率 

 

Figure 4-9-a，Bi1.97Mn0.03Se3在不同溫度下的
209

Bi 頻譜可看出低頻段有額外

的 peak增長，頻譜與溫度的變化有較明顯的關係。低溫時 Bi1.97Mn0.03Se3的
209

Bi

頻譜線寬較大且中心 peak 往低頻偏移，磁化率變化也隨溫度降低而上升，這些

都顯示 Bi1.97Mn0.03Se3中 Bi 感受到 Mn的磁性影響。 
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4-2-3. Bi1.95Mn0.05Se3 
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c. Bi1.95Mn0.05Se3磁化率 
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外加磁場與 c軸垂直 

Figure 4-10 Bi1.95Mn0.05Se3的
209

Bi頻譜與磁化率 

 

Figure 4-10-a中Mn摻雜濃度 x= 0.05的主要有三群 peak分別為 43.65MHz、

44.5MHz 及 45.2MHz，其中 44.65MHz 與 44.5MHz 的 peak 具有相同的
2T ，Figure 

4-11，所以可推斷皆為受到 Mn 磁性影響的 peak。這兩個 peak 從 50K 左右強度

上升至 13K時強度達到最大，之後到 4.2K強度則持續降低。原因為在樣品中發
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生了磁性相轉變，訊號在低於 50K時會因 magnetic ordering的影響而產生頻率偏

移。 

 

Figure 4-11 Bi1.95Mn0.05Se3中 43.65MHz、44.5MHz及 45.2MHz 的 1/T2 

 

  



 

39 
 

4-2-4. Bi1.85Mn0.15Se3 

 

a. Bi1.85Mn0.15Se3不同溫度的
209

Bi 頻譜 

 
b. Bi1.85Mn0.15Se3磁化率 

Figure 4-12 Bi1.85Mn0.15Se3的
209

Bi頻譜與磁化率 

 

Figure 4-12-a， Mn摻雜濃度為 x=0.15時在 44.6MHz出現一個尖銳的 peak，

peak強度從 30K 開始增長至 13K時有最大值而後到 4.2K 之間持續減少，此現象

與Mn濃度 x=0.05時的情形相似。 
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4-3、 Bi2Se3摻 Mn的磁性影響 

經上節說明後可知 Bi1.99Mn0.01Se3頻譜與溫度的影響較無關，使線寬增加的

主要原因為晶格錯亂和電場梯度改變而非 Mn摻雜後的磁性影響。當 Mn 摻雜含

量提高後磁性的影響變得較為重要，如 Bi1.97Mn0.03Se3中頻譜隨溫度變化且造成

209
Bi 頻譜的位移。 

 

a. Bi2Se3的 2T 震盪曲線 

 

b. Bi2-xMnxSe3的 2T 震盪曲線 

 

c. Bi2-xMnxSe3的 2T 曲線 

Figure 4-13 Bi2Se3與 Bi2-xMnxSe3的 2T 震盪曲線 

  

Figure 4-13-a為 Bi2Se3的 2T 震盪曲線，震盪原因為 Electric Quadrupole Effect

的影響，震盪週期與 quadrupolar peaks 的間距有關。而 Bi1.99Mn0.01Se3 和
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Bi1.97Mn0.03Se3的 2T 因摻 Mn 後電場梯度不均勻使得 quadrupolar splitting 分散，

quadrupolar splitting的分佈混亂使得
2T 的震盪行為消失。摻Mn後的

2T 數據單用

一個 exponential 並不能很好的擬合，這表示
2T 並非一單值而是呈現一個分布的

狀態。 

 

a. Bi1.99Mn0.01Se3長短 2T 的 209
Bi 頻譜 
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b. Bi1.97Mn0.03Se3長短 2T 的 209
Bi 頻譜 
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c. Bi1.95Mn0.05Se3長短 2T 的 209
Bi 頻譜 

Figure 4-14 不同長短
2T 的 209

Bi 頻譜 

  

調變核磁共振 echo pulse的間隔時間可將 209
Bi頻譜粗略分成兩種不同環境

的 site，Figure 4-14 中藍色(B)表示具有較長
2T 、橘色(C)則是

2T 較短、黑色(A)

是全部 site的加總。短
2T 的 Bi sites 是因為受到周圍有較多 Mn的影響，而

2T 較

長則表示周遭 Mn數量不多。 
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Figure 4-15 Bi2-xMnxSe3不同濃度長 2T 的 209
Bi 頻譜 

  

具有長
2T 的 Bi site因周遭的Mn 較少所以頻率偏移不明顯，相比短

2T 的 Bi 

site受到較多的 Mn影響，如 Figure 4-15。 

 

a.
 
Bi2Se3及 Bi2-xMnxSe3 11 T 對溫度的關係 

 

b. Bi2Se3及 Bi2-xMnxSe3 11 T T 對溫度的關係 

Figure 4-16 Bi2Se3及 MnxBi2Se3的 relaxtion對溫度的關係 

  

Figure 4-16-a 以 CVT 和 Flux 製成 Bi2Se3的 11 T 在低溫時不同是因為兩者間

載子濃度不一樣的關係，高溫時因 quadrupolar relaxation 只和 phonon spectrum 有



 

44 
 

關而與電子結構無關，改由quadrupolar relaxation主導因受到影響相同使得
11 T 最

後趨於合併在一起。Bi2-xMnxSe3摻入 Mn 後不只增加載子濃度還帶有磁性的影響，

因磁性擾動的增加使得 Bi 原子核擴散得更快所以摻 Mn 後的
11 T 急遽提升。當

Mn 濃度大於 x=0.03 時磁擾動達到飽和，從因摻 Mn 而生的 peak 隨溫度的漲落

可知約在 20K 附近有 short-range correlation。 
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4-4、 本文研究總結 

一般 X-ray檢測無法分辨 Bi2Se3及 Bi2-xMnxSe3的品質優劣，但我們從 NMR

頻譜的形狀和偏移位置可明確分辨其品質的好壞。除此之外在摻雜 Mn 後的

Bi2-xMnxSe3約在50K附近發生的磁性的相轉變到20K附近時有磁性的 short-range 

correlation 發生，且隨著Mn濃度的摻雜而越來越明顯。 

由各濃度的 NMR 頻譜隨溫度變化所產生的額外 peak 的偏移與漲落，以及

11 T T 中受到摻雜 Mn 磁性影響的 Bi site 隨溫度的變化，都說明了 Bi 受到摻後磁

性相轉變的影響。此相轉變現象並不能以一般簡單的鐵磁性相轉變或是反鐵磁性

相轉變來解釋，由頻譜與峰值的變化來看其中的相轉變過程極為複雜可能有多種

作用在其中，且發生 short-range correlation 的溫度附近與 spin-glass 有某種關聯

性。  
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