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利用機械剝離法製作 GaSe 薄膜並探討光學與電學特性 

研究生 : 蘇育弘                       指導教授 : 張振雄教授 

國立交通大學光電工程學系碩士班 

 

摘要 

 

GaSe 是近年來熱門研究的二維層狀結構材料，單一層由四層原子層

Se-Ga-Ga-Se 利用共價鍵連結，並且由凡德瓦爾力做為層與層之間的吸引力。

GaSe 具有非常多的非線性光學特性，並且在高真空有不錯的熱與抗氧化的

穩定性，已經利用在量子井結構中製作可見光發光原件上。由於過去文獻

都著重於 GaSe 晶體特性的探討，或者利用 MBE、PLD 等方式成長 GaSe

薄膜進行研究，利用機械剝離法製做高品質的 GaSe 薄膜進行探討在文獻

中是非常少的，文獻[2]曾用機械剝離法製做 GaSe 薄膜進行光學特性探討

並應用在光偵測器原件上得到不錯的成果。本實驗利用布氏垂直生長法得

到的硒化镓晶體並利用機械剝離法在 SiO2/Si 基板上製成 GaSe 薄膜，利用

原子力顯微鏡(AFM)測定膜厚之後，更深入的探討薄膜厚度改變造成光學

與電學特性的變化。本實驗將 GaSe 薄膜聚焦量測得到拉曼光譜、PL 螢光

光譜、XPS 和 KFM，我們發現在薄膜接近 100 nm 附近的時候拉曼光譜的

表現在 A1' mode(134 cm-1, 308 cm-1)薄膜厚度越薄會出現先藍移後紅移的

現象，另外在 PL 螢光光譜上出現在 100 nm 附近開始有 band gap 打開的現

象造成波峰開始出現藍移，而在 XPS 的表現上我們發現在 100 nm 以下 Se 

(3d)軌域的電子束縛能比原子態的束縛能小，而整體電子束縛能的變化在

100 nm 以下的絕對值呈現越來越小的趨勢，可以解釋為什麼拉曼光譜 A1' 
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mode(134 cm-1, 308 cm-1)在 100 nm 之後表現為何薄膜厚度越博波峰位置

紅移的現象。最後 KFM 的量測結果我們可以推得 GaSe 的厚度變化對應到

的功函數變化，並且間接推得費米能階的位置，最後我們針對 GaSe 薄膜

能帶變化做出了說明。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

iii 
 

Optical and electrical properties of GaSe thin film prepared by mechanical 

exfoliation 

Student: Ju-Hung Su                     Advisor: Chen-Shiung Chang 

Institute of Electro-Optical Engineering 

National Chiao Tung University 

 

Abstract 

 

GaSe is a popular research in recent years, the two-dimensional layered 

materials, single layer consists of four atomic layer Se-Ga-Ga-Se use covalent 

bonds, and by the force as where Deval attraction between layers . GaSe has 

a lot of non-linear optical properties, and has good thermal and oxidation 

stability in high vacuum, already used in the quantum well structure on the 

production of visible light. As previous studies have focused on the discussion 

of GaSe crystal properties, or used MBE, PLD, etc. to grow GaSe film, the 

study in the properties of high quality GaSe thin film by mechanical exfoliation 

method is very few, the literature has used mechanical exfoliation method to 

study GaSe thin film optical properties and then used in optical sensor. In our 

study, the high quality of GaSe crystal grown by vertical growth of Bridgman 

method has been used to be the source of GaSe thin film produced by 

mechanical exfoliation method on SiO2/Si substrate. GaSe films are using 

atomic force microscopy (AFM) to get thickness, and then the more in-depth 

discussion of optical and electrical properties changing with film thickness has 

been involved. Our experiments will focus on the measurements of GaSe thin 
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film Raman spectra, PL fluorescence spectra, XPS and KFM. By the results we 

found that the performance of Raman spectra of A1' mode (134 cm-1, 308 cm-1) 

has changed when the film thickness close to 100 nm. When the thickness 

getting thinner, the Raman peaks of A1’ mode appear red-shifted from the first 

blue-shift phenomenon. PL spectra began to appear blue-shifted peak at 

thickness near 100 nm meaning the band gap began to open phenomena. In 

the performance of XPS we found that less than 100 nm the Se (3d) orbital 

electron binding energy smaller than the binding energy of Se (3d) atomic 

states, and the overall change in the electron binding energy of the absolute 

value (Ga (3d) + Se (3d)) less than 100 nm showed the trend of more and 

more small, may explain why the Raman spectral A1' mode (134 cm-1, 308 

cm-1) peak position red-shift phenomenon at near 100 nm film thickness. 

Finally KFM measurement results we can get the changes of GaSe thickness 

variation corresponding to the work function, and infer the location of the Fermi 

level, and finally we can build the model of electron band energy in GaSe film. 
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Ch1 Introduction 

1.1 文獻探討 

1.1.1 GaSe 簡介 

    GaSe 是一個有接近直接能隙的 III-VI 族層狀半導體，每一層 GaSe 由

四小原子層 Se-Ga-Ga-Se 組成(如圖 1-1)，單層裡面由共價鍵連結，層與層

之間由凡德瓦爾力和微小的離子-共價鍵成分做連接，層與層之間的連結力

相對較低，共價鍵與凡德瓦爾力單一鍵力比約 100:1。 

 

圖 1-1 GaSe 分子結構圖 

    GaSe 根據晶體的排列可分為四種δ、β、γ和ε態，其中γ態為凌形

狀排列，δ和ε態為六角晶格排列。而本論文所探討的是較穩定的ε態。

GaSeε態為六角晶格(如圖 1-2)其 a0=3.755 Å，c0=15.95 Å，是一個負單軸晶

體 no>ne 並且屬於 62m 或 6m2(D3h) 空間群。GaSe 通常為 P 型半導體，其非

直接能隙在室溫下約為 2.0 eV，只比直接能隙小 25 meV[2]。 

Structure of GaSe:

Covalent 

bond

Van der 

Waals force

Covalent : VdW =100:1

0.93 nm
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圖 1-2 GaSe 六角晶格結構圖 

1.1.2 GaSe 光學特性 

 GaSe 能隙在室溫下約為 2.0 eV，層狀結構在光學行為中表現出強烈的

非等向性，GaSe 可以削減懸鍵及擁有高真空下的溫度穩定性來到 600℃，

因此被視為非常具有淺力可應用在近或遠紅外光波段產生非線性光學頻

率轉換的材料。至今為止，已經利用從 1 um 到 18 um 的相位匹配參量反轉

做出光參震盪與二次諧波產生器[5]。表 1-1 和 1-2 列出ε態 GaSe 的特性參

數。 

     表 1-1 GaSe 晶體基本參數 

ε態 GaSe 晶體 

晶格對稱 六角形 

空間群 62m 

6m2(D3h) 

晶格常數(Å) a0=3.755Å 

c0=15.95 Å 

  

c=15.95Å

3.76Å

Top view: Unit cell:
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     表 1-2 GaSe 光學基本參數 

ε態 GaSe 非線性光學特性 

折射率 

1.06(um)  no 

ne 

5.3(um)   no 

ne 

10.6(um)  no 

ne 

 

2.9082 

2.5676 

2.8340 

2.4599 

2.8158 

2.4392 

Laser damage threshold(MV/cm
2
) 

at pulse duration(ns) 

at wavelength (um) 

Nonlinearity(pm/V) 

Phase matching angle for Type I 

SHG at 1.06um, (deg) 

 

28 

150 

9.3 

63 
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1.1.3  GaSe 晶體 Raman 光譜 

 GaSe 晶體的拉曼光譜(如圖 1-3)有三個明顯的峰值，依序為：A1’ 

mode (134 cm-1)、E’ (TO) mode (214 cm-1)、A1’ mode(308 cm-1)。 

 

圖 1-3 GaSe 晶體拉曼光譜 

100 200 300 400

0

10000

20000

 

 

a
.u

.

cm
-1

 GaSe bulkO r i g i n P r o  8  E v a l u a t i o n O r i g i n P r o  8  E v a l u a t i o n

O r i g i n P r o  8  E v a l u a t i o n O r i g i n P r o  8  E v a l u a t i o n

O r i g i n P r o  8  E v a l u a t i o n O r i g i n P r o  8  E v a l u a t i o n

O r i g i n P r o  8  E v a l u a t i o n O r i g i n P r o  8  E v a l u a t i o n

O r i g i n P r o  8  E v a l u a t i o n O r i g i n P r o  8  E v a l u a t i o n

O r i g i n P r o  8  E v a l u a t i o n O r i g i n P r o  8  E v a l u a t i o n

A1’ mode 
(134 cm-1)

E’ (TO) mode
(214 cm-1)

A1’ mode
(308 cm-1)
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其中 A1’ mode 表示聲子的振動模式是原子沿著 C 軸振動(如圖 1-4)；

E’ (TO) mode 表示聲子的振動模式是原子垂直 C 軸振動(如圖 1-5)。

A1’ mode 峰值強度大於 E’ mode，其中 A1’ mode 中的 134 cm-1 峰

值強度於 308 cm-1。 

 

圖 1-4 GaSe 拉曼光譜 A1’ mode 

 

圖 1-5 GaSe 拉曼光譜 E’(LO) mode 

Atomic displacement vector for interlayer 

and intralayer Raman-active A1’(134cm-1)

optical mode

Atomic displacement vector for interlayer 

and intralayer Raman-active A1’(307cm-1)

optical mode

C-axis

Atomic displacement vector for interlayer and 

intralayer Raman-active E’(LO)(250.5cm-1)

optical mode 

C-axis
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拉曼光譜利用三個較明顯強度的峰值探討 GaSe 薄膜的晶格振動

的行為。表 1-3 列出 GaSe 晶格聲子振動模式與拉曼峰值的對照表。

另外文獻中[2]在 59cm-1 處也觀察到 E”模式，在改變入射光極化方向

後發現 E’模式強度大於 A1’模式，再次確認各種振動模式與拉曼

峰值的對應關係。 

表 1-3 GaSe 拉曼光譜對應峰值表

 

 

1.1.4 GaSe 電學特性 

圖 1-2 顯示單層的 GaSe 是 sp3 鍵結而它的價電子排列見表 1-4。Ga-Ga

的鍵結垂直於薄膜平面鍵長為 2.35 Å，而 Ga-Se 的鍵長為 2.47 Å，單層之

厚度為 4.73 Å(從 Se 原子到 Se 原子)。而不同層數之間的 Se 相距為 3 Å，

而一層 GaSe 則為 0.93 nm[2]。在六角單位晶格中 a0 =3.755 Å，c0=15.95 Å。 

表 1-4 GaSe 價電子排列 

GaSe (density = 5.03g/cm3) 

Element % Formal oxidation 

state 

Formal electronic 

configuration 

Ga 46.89 2 [Ar].3d
10
.4s

1
 

Se 53.11 -2 [Ar].3d
10
.4s

2
.4p

6
 

mode  A1’  E’(LO)  A2’(LO)  A2”(TO)  E’(TO)  

Raman 

Shift(cm
-1

) 

 308.1  250.5  247  236  213.3  

mode  E”  A1’  E”  E”  E’  

Raman 

Shift(cm
-1

) 

 208.7  134  59  55.4  19.7  
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1.2 研究動機 

二維結構材料的研究隨著 graphene 在 2004 年首度由 Andre Geim 和 

Konstantin Novoselov 成功從 graphite 中分離出 graphene 後在近十年達到高

峰，由於二維材料結構上的差異造成的各種非線性光學元件和電子元件應

用上都有十足的潛力， 然而 graphene 在零能隙的地方有效質量為零，使其

載子遷移率可以高達 200000cm2V-1s-1，但是也由於 graphene 的零能隙，要打

開能隙必須要透過參雜或者成長出兩層以上的 graphene 來打開能隙，方能

應用在半導體元件上。GaSe 為 III-VI 族的二維材料，其非線性光學特性以

及應用已經在 1970 年後得到重視並且多方面的研究，尤其近年來應用在減

低三維材料間晶格不匹配的現象(凡德瓦爾力外延生長法)，本研究團隊與

謝文峰老師的團隊合作在探討利用 PLD 生長 GaSe 薄膜得到了很好的成果，

而對於薄膜生長的溫度與雷射調整都得到了最佳化的控制。而針對 GaSe

晶體利用機械剝離法製成薄膜的研究，在文獻是相對少量的，同時我們引

起我們注意的是利用機械剝離法得到的 GaSe 近來也被應用在元件上[2]得

到很好的效果，使得我們針對 GaSe 做薄膜特性的研究產生濃厚興趣。 

 

1.3 成果簡介 

 本論文利用機械剝離法將 GaSe 製作在 SiO2/Si 基板上，並且利用ＯＭ

與原子力顯微鏡(AFM)量出準確厚度之後進行拉曼光譜、PL 光譜、XPS 聚

焦量測，和 KFM 量測。我們發現到 GaSe 在厚度漸漸變薄的時候拉曼光譜

的 A1’ mode 在 100 nm 附近表現出先藍移後紅移的現象，PL 光譜則是在

100 nm 厚度之後 620 nm 位置的峰值出現藍移，顯示能隙漸漸變大。之後

根據 XPS 的量測結果我們發現 Se3d 的 binding energy 在 80 nm 或更薄之後

便小於原子態的 binding energy，最後在 KFM 的量測結果中對於     100 
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nm 為界的兩次量測結果，其費米能階由大變小再由小變大。 

我們嘗試與本實驗室之前的研究成果做比對，發現由 PLD 成長 GaSe

薄膜在拉曼光譜的表現 A1’ mode 震盪模式在 100 nm 附近表現出先藍移

後紅移的現象與機械剝離法所得到的薄膜表現相似，另外在 XRD 的量測

中也顯示 PLD 製作的 GaSe 薄膜在 100~150 nm 厚度時(004)峰值產生位移，

我們推測 GaSe 在這個厚度上會有像變化產生。 

 

1.4 論文架構 

 本論文在第一章簡述 GaSe 的基本特性。第二章主要是實驗的理論，包

括拉曼光譜的原理、PL 光譜的原理、XPS 和 KFM 的原理。第三章是實驗

架構與步驟細節，包含薄膜製作與量測時候注意事項、參數決定等等。第

四章為結果與討論，第五章為結論，第六章參考資料。 
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Ch2 實驗原理與儀器介紹 

2.1 利用機械剝離法製做 GaSe 薄膜 

  利用機械剝離法所得到的 GaSe 薄膜，比起 PLD 成長薄膜或者 PVD

物理氣相沉積法，具有較少的晶體缺陷，因為基板與 GaSe 薄膜之間沒有

鍵結，所以特性上也沒有基板效應的影響，可以針對材料因尺寸變化做較

純粹的光學和電學特性探討，但是因為機械剝離法相對得到的樣品尺寸比

較小，而且無法精準地控制樣品的厚度。只能做較基礎的理論研究而無法

量產。 

 

2.2 GaSe 薄膜厚度測定-原子力顯微鏡(AFM) 

 原子力顯微鏡(AFM)屬於掃描探針顯微技術(SPM)之一種基本應用，這

類的顯微技術的是利用非常細小的探針，來回掃描樣品並探測針尖與樣品

表面的交互作用得到訊號，如原子力、穿隧電流、庫論靜電力、磁力、近

場電磁波等等，然後使用壓電掃描器(在樣品座檯或針尖懸臂上)在掃描時

做垂直微調能力及回饋電路，使探針和樣品間的交互作用在掃描過程中維

持穩定。此時兩者距離在幾個 Å 到幾百 Å 之間，只要記錄掃描面上每個點

的垂直微調距離，我們並可得到樣品表面的交互作用圖像，以便得到樣品

的表面特性。圖 2-1 為 AFM 的示圖。 
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圖 2-1 AFM 架構圖 

 

 AFM 的主要結構包含探針、探針與懸臂、四象偵測器、雷射、回饋電

路和電腦端控制軟硬體等，維持探針與樣品距離的方式為光束偏折技術，

雷射光由二極體雷射產生後聚焦在探針上，之後反射到四象光電二極體偵

測器，針尖在掃描樣品時因為與樣品之間的作用力會發生改變，同時改變

雷射光投射在四象偵測器的情形，經過放大電路將雷射光訊號轉換成為電

壓訊號之後，垂直部分的兩個電壓訊號相減得到差分訊號，當電腦控制 X、

y 軸驅動器使樣品掃描時，探針會上下偏移，差分訊號也跟著改變，因此

迴饋電路便控制 z 軸驅動器調整探針與樣品距離，此距離微調或其他訊號

送入電腦中，記錄成為 X、Y 的函數，得到 AFM 影像。 

 為了不破壞樣品，我們選擇用 tapping mode 方法來量測樣品表面，

由於針尖在樣品上方上下震動，在探針震盪至最靠近樣品時會接觸樣品，
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但是因為只有正向作用力因此對樣品施予的力量非常微小，並且利用針尖

與樣品原子間的長距離吸引力「凡德瓦力」作為判斷訊號作回饋，而凡德

瓦爾力對距離的變化非常小，透過訊號調變技術增強訊砸比可以得到樣品

的高解析度影像。 

 

2.3 光學系統簡介 

 2.3.1 Raman 光譜量測 

  當雷射光照射到分子並且與分子中的電子雲和分子鍵結產生交互作

用，就會產生拉曼效應。對於自發拉曼效應，光子將分子從基態激發到一

個虛擬的能量狀態，參考圖 2-2。當激發態的分子放出一個光子後並返回

到一個不同於基態的旋轉或振動狀態。在基態與新狀態間的能量差會使得

釋放光子的頻率與激發光線的波長不同。 

 

圖 2-2 拉曼光譜原理 

 

圖 2-3 拉曼 shift 

h(0 +)

E0

E1 V=1

V=0

E1 + h0

E2 + h0

h

h0
h(0 -)

ANTI-STOKES

0 -

Rayleigh

STOKES

0 +0
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如果最終振動狀態的分子比初始狀態時能量高，所激發出來的光子頻率則

較低，以確保系統的總能量守衡。這一個頻率的改變被名為 Stokes shift(圖

2-3)。如果最終振動狀態的分子比初始狀態時能量低，所激發出來的光子

頻率則較高，這一個頻率的改變被名為 Anti-Stokes shift。拉曼散射是由於

能量透過光子和分子之間的相互作用而傳遞，就是一個非彈性散射的例

子。 

 關於振動的配位，分子極化電位的改變或稱電子雲的改變量，是分子

拉曼效應必定的結果。極化率的變化量將決定拉曼散射強度。該模式頻率

的改變是由樣品的旋轉和振動狀態決定。 

 

2.3.2 PL 光譜量測 

光致發光（Photoluminescence,簡稱 PL）是指物質吸收光子（或電磁波）

後重新輻射出光子（或電磁波）的過程。從量子力學理論上，這一過程可

以描述為物質吸收光子躍遷到較高能級的激發態後返回低能態，同時放出

光子的過程。光致發光是多種形式的螢光（Fluorescence）中的一種。 

    光致發光是一種探測材料電子結構的方法，它與材料無接觸且不損壞

材料。光直接照射到材料上，被材料吸收並將多餘能量傳遞給材料，這個

過程叫做光激發。這些多餘的能量可以通過發光的形式消耗掉。由於光激

發而發光的過程叫做光致發光。光致發光的光譜結構和光強是測量許多重

要材料的直接手段。光激發導致材料內部的電子躍遷到允許的激發態。當

這些電子回到他們的熱平衡態時，多餘的能量可以通過發光過程和非輻射

過程釋放。光致發光輻射光的能量是與兩個電子態間不同的能級差相聯繫

的，這其中涉及到了激發態與平衡態之間的躍遷。激發光的數量是與輻射

過程的貢獻相聯繫的。光致發光可以應用於：帶隙檢測，雜質等級和缺陷

檢測，複合機制以及材料品質鑒定。 
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2.3.3 XPS 

 X 射線光電子能譜（英文：X-ray photoelectron spectroscopy，簡稱 XPS）

是一種用於測定材料中元素構成、實驗式，以及其中所含元素化學態和電

子態的定量能譜技術。這種技術用 X 射線照射所要分析的材料，同時測量

從材料表面以下 1 奈米到 10 奈米範圍內逸出電子的動能和數量，從而得到

X 射線光電子能譜。X 射線光電子能譜技術需要在超高真空環境下進行。

XPS 可以用來測量： 

(1) 表面的元素構成（通常範圍為 1 奈米到 10 奈米） 

(2) 純淨材料的實驗式 

(3) 不純淨表面的雜質的元素構成 

(4) 表面每一種元素的化學態和電子態 

(5) 表面元素構成的均勻性 

    進行 X 射線光電子能譜技術可以採用商業公司或個人製造的 XPS 系統

(圖 2-4)，也可採用一個基於同步加速器的光源和一台特別設計的電子分析

器組合而成，商業公司製造的 XPS 系統通常採用光束長度為 20 至 200 微

米的單色鋁 Kα線，或者採用 10 至 30 微米的複色鎂射線。本實驗所採用

的是國家同步輻射中心裡面的同步加速器光源，除了擁有較強的光源能量

之外，真空環境也較佳，可以得到更精準的資料。 

    由於對特定波長的 X 射線，其能量是已知的，對於每一個出無線電子

所具有的電子結合能可以由下面公式求出： 

                              

其中         是電子束縛能，        是所用的 X 射線的光子的能量， 

        是被測量到的電子的動能， 是能譜儀（而不是材料）的功函數。

這一公式是基於歐內斯特•盧瑟福在 1914 年的工作得來的。XPS 的原理是

用 X 射線去輻射樣品，使原子或分子的內層電子或價電子受激發射出來。
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被光子激發出來的電子稱為光電子。可以測量光電子的能量，以光電子的

動能/束縛能 binding energy 為橫坐標，相對強度（脈衝/s）為縱坐標可做出

光電子能譜圖。從而獲得試樣有關信息。X 射線光電子能譜因對化學分析

最有用，因此被稱為化學分析用電子能譜（Electron Spectroscopy for Chemical 

Analysis） 

 

圖 2-4 XPS 系統示意圖 

 

 

 

2.4 電學系統簡介 

2.4.1 KFM 量測系統 

KFM 系統是利用 AFM 系統為基礎量測樣品表面間接取得功函數的數

據(圖 2-5)，第一次由左到右掃描為 AFM 量測，第二次由右到左掃描為 KFM

量測(圖 2-6)，如此來回的掃描過程不斷重複，利用 AFM 取得的表面形貌

數據使探針在量測 KFM 數據時可以將針尖保持在比樣品高約 1~2 nm 範圍
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內，並且在針尖給入一個電壓值、樣品座接地，如此形成一個電壓差產生

靜電力，此靜電力回饋給因為樣品表面的表面電壓不同所產生累積電荷的

與探針針尖的電荷產生庫倫作用力使得針尖與樣品表面的距離維持固定。

如此回饋的電壓等於樣品表面電壓的負值，而表面電壓分布的差值等於針

尖鍍膜(Pt)的功函數與樣品表面個點功函數的差值，如此可回推到樣品功函

數的變化。 

 

 

圖 2-5 KFM 系統方塊圖 
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 圖 2-6 KFM 動作示意圖 
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Ch3 實驗步驟 

3.1 GaSe 薄膜製作 

3.1.1 基板清洗 

 矽基板的清洗我們的標準流程如下： 

(1) 使用 DI water 震洗基板 20 分鐘先將表面碎削震出基板 

(2) 利用丙酮震洗基板五分鐘清洗基板表面油汙與其他有機雜質。 

(3) 倒去丙酮後，利用異丙醇接著震洗基板五分鐘，因為丙酮可以溶於

異丙醇卻難溶於水，所以要先用此步驟將丙酮與丙酮溶出的雜質浸

泡洗去。 

(4) 最後使用 DI water 震洗基板將表面的異丙醇洗去，完成表面清洗。 

(5) 利用氮氣吹拂基板將 DI water 吹去，放置於收藏盒待用。 

 

3.1.2 機械剝離法  

本實驗使用之前學長利用布氏垂直生長法所生長出的 GaSe 晶體來製

作薄膜樣本。步驟如下： 

(1) 首先用膠帶黏取晶體表面的 GaSe 當作母片 

(2) 用刮刀取出小片 GaSe 薄膜放置在大片的膠帶上 

(3) 反覆地將膠帶黏合後撕開，展開 GaSe 薄膜使其均勻分布在膠帶上 

(4) 將有 GaSe 薄膜覆蓋的膠帶黏貼於洗好的 SiO2/Si 基板 

(5) 慢慢將膠帶撕下使 GaSe 薄膜留在基板上，便完成樣品。 

 

3.1.3 機械剝離法製作在鍍金基板上的樣品 

 由東海大學簡世森老師實驗室提供的濺鍍系統濺鍍約 300 nm 的金薄

膜在矽基板上，將表面用氮氣吹乾淨之後，再如 3.1.2 的方式將 GaSe 撕在
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基板上。 

3.1.4 樣品保存 

 我們將待量測的樣品或者已經量測完畢的樣品放置在真空皿之中 24

小時抽氣，真空度保持在 1E-2~5E-3 的程度，以防樣品再次氧化，並且記

錄樣品在大氣下放置的時數。 

 

3.2 GaSe 薄膜定位與外觀測定：OM 與 AFM 

在做光學與電性量測之前我們必須先篩選樣品與定位，因此我們先利

用 OM 來觀察樣品外觀初步檢查是否為 GaSe 再由 AFM 量測來判斷樣品厚

度與氧化程度。 

 

3.2.1 OM 量測 

 OM 定位出我們需要的樣品位置，並且記錄在筆記本上和影響儲存在

電腦裡建檔，由經驗得知： 

(1) GaSe 在 OM 裡觀察到的大小平均約在 10-25nm 

(2) 不同厚度在相同光源下呈現不一樣的顏色 

(3) 相同樣品在不同光源會呈現不同的顏色 

(4) 判斷是否是 GaSe 或是殘膠的方式是觀察樣品是否呈現凌角狀，如果

為絲狀或是不規則圓弧狀則可能是殘膠。 

 

3.2.2 AFM 量測 

 AFM 量測是利用國家同步輻射實驗中心內的 SPM 系統，利用 OM 找

到的樣品進行厚度的量測與外觀測定，量測步驟如下： 

(1) 首先將探針放置於懸臂上固定 
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(2) 調整雷射光位置到針尖 1/3 處(需關燈) 

(3) 調整四象儀位置讓雷射光班打在四象儀中間，此時電腦上顯示的功

率最大。(約 1.8 V~2.5 V) 

(4) 調整顯微鏡找到樣品位置 

(5) 調整懸臂到樣品位置 

(6) 蓋上防塵防振蓋 

(7) 電腦參數調整(掃描範圍、掃描速度)後取得數據 

由經驗得知，如果是有氧化的樣品在表面上會呈現一粒一粒的顆粒狀

結構，良好的樣品應該為平坦狀。判斷樣品是否為 GaSe 薄膜或是殘膠可

由 phase 得知，因為不同材料對應到的 phase 會完全不相同。 

 

3.3 光學量測 

3.3.1 氧化程度與光源熱效應鑑定 

 由於 GaSe 在大氣下放置便會慢慢開始氧化，為了維持樣品的新鮮度，

我們對 GaSe 做了一系列的參數測定： 

(1) 不同厚度的 GaSe 薄膜針對大氣下抗氧化的持久度。 

(2) 不同雷射積分時間對樣品造成的氧化影響。 

(3) 不同雷射功率造成 Raman 訊號紅移程度。 

(4) 不同積分時間造成 PL 訊號紅移程度。 

(5) 大氣下放至完全氧化的 GaSeRaman 測定。 

 

3.3.2 Raman 量測 

 Raman 量測的結果對於材料的晶格震盪模式、旋轉模式可以有效的做

探討，我們在 NDL、交大與東海分別做不同光源的 Raman 量測，均得到類
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似的結果，因此可確定實驗具有重複性。 

 量測的過程中我們發現針對樣品的量測需要注意雷射光源對樣品加熱

可能會產生的影響： 

(1) 加速氧化 

(2) 熱效應造成的峰值紅位移 

針對上述兩點所造成的量測誤差我們作了以下幾點加以修正 

(1) 衰減雷射功率 

(2) 縮短積分時間 

(3) 雷射在量測時再導入 

(4) 盡量找表面積較大的樣品進行量測 

(5) 樣品在大氣下放置不超過 5 天 

如此我們會得到較準確地拉曼結果。我們針對 GaSe 的晶體與 GaSe 薄

膜不同厚度進行拉曼光譜的量測。 

 

3.3.3 Photoluminescence spectrum(PL 光譜)量測 

 PL 光譜的量測是利用雷射光照射材料使材料中的的價電袋中的電子

獲得能量產生能帶的躍遷至導電帶，可以用來分析材料能帶(band gap)對於

GaSe 薄膜厚度的變化。由於雷射光對 GaSe 樣品會有熱效應，也會造成 PL

訊號產生紅移現象。對應的方式如 3.3.2 拉曼量測所述。 

 

3.3.4 XPS 量測 

 XPS 量測可以得到 GaSe 薄膜在內層電子的束縛能對應厚度變化，我們

利用國家同步輻射研究中心(NSRRC)的工作站進行聚焦 XPS 量測，光斑可

以聚焦至 100 nm，針對本實驗所使用的 GaSe 薄膜樣品是用機械剝離法製

做於鍍金的 SiO2/Si 基板，在將樣品送入高真空腔體之前我們作了低倍數的
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OM 拍攝得到樣品表面形貌，必須拍到金在基板上的分布情況以利在定位

時有可對應的參考圖形，將樣品放置入高真空腔體之後抽真空至 1E-9 等級

的真空度。針對不同厚度進行 binding energy 與 valence band maximum (VBM)

量測，步驟如下： 

(1) 量測金的訊號找到樣品邊緣 

(2) 進行金的訊號校準 

(3) 粗掃大面積找出樣品可能位置 

(4) 樣品細掃 

(5) 調整 Z 軸對光源聚焦進行微調至影像清晰 

(6) 定位光點位置、設定光斑大小、掃瞄範圍分別取得 Ga3d、Se3d、survey、

VBM 訊號 

(7) 存檔並轉檔 

 

3.4 電學量測 

3.4.1 KFM 量測 

 KFM 量測主要在觀察材料 work function 的變化，我們將 GaSe 薄膜製

作在鍍金的 SiO2/Si 基板上的 GaSe 進行不同厚度的量測，觀察不同厚度對

於 work function 的變化。量測步驟如下： 

(8) 首先將探針放置於懸臂上固定 

(9) 調整雷射光位置到針尖 1/3 處(需關燈) 

(10) 調整四象儀位置讓雷射光班打在四象儀中間，此時電腦上顯示的功

率最大。(約 1.8 V~2.5 V) 

(11) 樣品置入載台上並且插上接地線(黑線對黑接頭) 

(12) 調整顯微鏡找到樣品位置 

(13) 調整懸臂到樣品位置 
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(14) 蓋上防塵防振蓋 

(15) 電腦參數調整後進行量測 

    過程中須注意 error 值的視窗應該是全雜訊圖，表示電位補償為正確值。

將 OM 圖、形貌圖與 KFM 圖與數據存檔。 
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Ch4 實驗結果與討論 

4.1 GaSe 薄膜厚度 

本實驗利用機械剝離法製備的 GaSe 薄膜之 OM 影像顏色呈現各

種不同的變化，而相似的厚度有相似的顏色，並且顏色有循環性(如

圖 4-1)造成無法用顏色來直接判定 GaSe 薄膜的厚度，可能是 GaSe 層

狀結構造成的干涉作用所致，因此只能利用原子力顯微鏡(AFM)進行

更精確的量測。 

 

圖 4-1 GaSe 薄膜 OM 影像 

經過 AFM 測定後發現所製作的 GaSe 樣品厚度大部分落在 40 nm~ 

150 nm 之間，測量過最薄的厚度為 1 nm；而大部分的 GaSe 薄膜面積

尺寸約在 以下。良好的 GaSe 薄膜表面平整，邊緣呈現切角的

變化而非圓滑曲線。根據 AFM 數據可以觀察 GaSe 薄膜是否有氧化跡

象，如果表面呈現平整，則 GaSe 薄膜便無氧化或者氧化程度不高，

否則 GaSe 薄膜將呈現顆粒狀表面不規則排列如圖 4-2。
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圖 4-2 GaSe 薄膜氧化情形 
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4.2 Raman 

4.2.1 GaSe 薄膜拉曼光譜 

    針對不同厚度的 GaSe 薄膜所測得的拉曼光譜實驗重複了三次，

分別使用東海物理簡世森老師實驗室與交大光電謝文峰老師實驗室

的拉曼系統，其實驗結果峰值變化趨勢均一致，系統上的校正不一致

可平移和加權倍數做導正，因次確定實驗的重複性。 

 

 

圖 4-3 GaSe 薄膜拉曼光譜 
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拉曼光譜測量結果如圖 4-3，觀察不同厚度峰值位置的位移： 

(1) A1' mode 的兩個峰(134 cm-1、308 cm-1)在薄膜厚度 100 nm 附近皆

呈現由厚變薄時，鋒值呈現先藍移後紅移的情形。因 A1' mode

屬於平行 C 軸的振動，因此推測峰值漂移可能是 GaSe 薄膜層

數改變造成的鍵力改變，造成拉曼訊號偏移現象。其中，藍移

所表示的是電子間耦合程度增加造成振動改變光子極化程度增

加；紅移則相反，是屬於電子間耦合程度降低造成振動改變光

子極化程度降低。此結果與文獻[5]使用 PLD 成長 GaSe 薄膜於

不同基板上所觀測的拉曼光譜一致，而 PLD 生長的 GaSe 薄膜

由於表面積較大在量測拉曼光譜時受到的熱效應較低，因此藍

移與紅移的現象整體較本實驗結果來的明顯(圖 4-4)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-4 本實驗(上)與 PLD(下)成長 GaSe 薄膜之拉曼光譜比較 
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(2) E' (TO) mode (214 cm-1)則是在薄膜厚度 100 nm 附近產生轉折後，

GaSe 薄膜越薄峰值漸漸藍移(圖 4-7)。由於 E' mode 為垂直 c 軸

的震動模式，GaSe 薄膜厚度逐漸變薄的過程中結構變得較為鬆

散，造成層狀結構在垂直 c 軸的振動增強使訊號藍移。 

(3) A2' (TO) mode (236 cm-1)與 A2' (LO) mode (247 cm-1)則是隨著 GaSe

厚度減少呈現漸漸紅移的現象；且強度逐漸由 A2' (LO) mode 較

大轉為 A2' (TO) mode 較大，推測是因為 GaSe 薄膜厚度改變使

得結構變得較為鬆散，平行 c 軸的鍵力減弱造成 A2' (TO) mode

與 A2' (LO) mode 光學聲子振動產生逐漸紅移。然而，這兩個峰

值的強度消長可表示在垂直光極化方向的光子與平行 c 軸的聲

子耦合程度隨著薄膜厚度降低而降低。 

 

4.2.2 第一原理計算聲子散射曲線 

針對 GaSe 第一原理計算出的聲子散射曲線，如圖 4-5[1]所示。可

藉此比較理論計算與實際量測結果的差異。利用晶體所算出的聲子散

射曲線可以發現，由 Г 到 A band 的曲線就是聲子由晶體到薄膜厚度

變化所造成的聲子振動表現的變化。如圖 4-6 與表 4-1(a-c)所示，顯示

量測值與理論符合。 
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圖 4-5 第一原理計算 GaSe 薄膜聲子散射曲線圖與實驗值 
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圖 4-6 聲子散射圖形(本實驗與文獻比較) 
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表 4-1(a) 134 cm-1 第一原理計算與實驗值比較 

層數 1 2 4 5 100 bulk 

Paper 131.2 133.2 133.6 - - 134 

實驗 - 132.0 - 132.08 133.7 132.5 

 

表 4-1(b) 214 cm-1 第一原理計算與實驗值比較 

層數 1 2 4 5 15 100 bulk 

文獻 212.6 211.7 211.3 - - - 211.4 

實驗 - - - 213.16 213.11 211.14 211.04 

 

表 4-1(c) 308 cm-1 第一原理計算與實驗值比較 

層數 1 2 4 5 100 bulk 

文獻 309.0 309.5 308.6 - - 308.6 

實驗 - 302.74 - 304.20 305.88 306.21 
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4.3 PL 光譜測量 

4.3.1 GaSe 晶體 PL 光譜 

針對 GaSe 的晶體 PL 光譜測量，分別使用 325 nm、532 nm 雷射做

為激發光源，其結果如圖 4-7 所示。針對直接能隙的部分進行薄膜厚

度改變所造成 PL 光譜峰值變化的探討。利用交大光電郭浩中與盧廷

昌老師的 325 nm 雷射聚焦系統探討砷化鎵 PL 寬頻譜的表現，明顯的

峰值如下表 4-2。 

圖 4-7 GaSe 薄膜 PL 光譜 325 雷射全頻域表現 

  

表 4-2 GaSe 薄膜之 PL 特徵鋒(激發光源：325 nm 雷射) 

Peak position 

(nm) 
404 434 440 538 547 610 

Eenrgy 

(eV) 
3.069 2.857 2.818 2.305 2.267 2.03 

 

500 550 600

900

920

940

960

 

 

a
.u

.

nm

O r i g i n P r o  8  E v a l u a t i o n O r i g i n P r o  8  E v a l u a t i o n

O r i g i n P r o  8  E v a l u a t i o n O r i g i n P r o  8  E v a l u a t i o n

O r i g i n P r o  8  E v a l u a t i o n O r i g i n P r o  8  E v a l u a t i o n

O r i g i n P r o  8  E v a l u a t i o n O r i g i n P r o  8  E v a l u a t i o n

O r i g i n P r o  8  E v a l u a t i o n O r i g i n P r o  8  E v a l u a t i o n

O r i g i n P r o  8  E v a l u a t i o n O r i g i n P r o  8  E v a l u a t i o n

nm

2.305eV
2.267eV 2.3eV



 

31 
 

 利用 532 nm Laser 激發光源所量測的 PL 光譜結果如下圖 4-8 與表 4-3

所示： 

圖 4-8 GaSe 薄膜 PL 光譜 532 雷射全頻域表現 

 

表 4-3 GaSe 薄膜之 PL 特徵鋒(激發光源：532 nm 雷射) 

Peak position 

(nm) 
540 547 622 

Eenrgy 

(eV) 
2.296 2.267 1.993 

由於使用 532 nm 雷射測量 PL 光譜時可能會同時測量到 Si 基板的 PL

發光(547 nm)，但是 325 nm 雷射也會激發出了相同位置的訊號(Si 基

板在 325 nm 雷射的發光位置是在 330.6 nm)，說明這個位置上 GaSe

的 PL 峰值是存在的，因此實驗中僅針對直接能隙的波峰(620 nm)進行

探討。  
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4.3.2 GaSe 薄膜 PL 光譜 

實驗中使用謝文峰老師與簡世森老師兩處的 532 nm 雷射進行不

同厚度之 GaSe 薄膜直接能隙 PL 光譜測量，其結果有表現一致性的表

現，證明此實驗具有極佳的重複性。將 PL 光譜測量結果以 eV 單位

轉換後發現，GaSe 薄膜厚度越薄其直接能隙 PL 特徵峰(~620 nm)有變

寬的趨勢。若針對 PL 光譜的結果利用量子侷限效應理論在 Z 軸方向

的有效質量做比較： 

𝐸𝑑  (

2
𝜋2

2𝜇𝑅2
)  (

1.78𝑒2

𝜖𝑅
)  0.752𝐸𝑅𝑦 

其中 mh = 0.2m0[4]、me = 1.6m0[4]，而 m0 是自由電子的質量 

另外，在文獻中[2]在 PL 的量測上也有相似的數據表現，我們將

兩個數據進行比較與 fitting 圖 4-9，可以看出在 GaSe 厚度約 100nm 附

近開始出現能隙打開的現象，造成 PL 訊號藍移。 

 

圖 4-9 PL 光譜與理論計算曲線圖 
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4.3.3 第一原理計算電子能帶結構 

文獻中[3]以第一原理計算二維強鍵結能能的 GaSe 晶體結果如 

圖 4-10 ， 透 過 density functional theory-local density approximation 

(DFT-LDA)計算出晶體的電子能帶結構，再利用 G W approximation 修

正能隙數值。 

圖 4-10 本實驗與第一原理計算電子能帶結構比較 

由 Г band 到 A band 的變化過程可以視為電子能帶從晶體變化至薄

膜的函數： 

𝑏⃗  2π
𝑎 

𝑎2
 

 

上式為一維的倒晶格轉換公式，𝑎 為空間向量、𝑏⃗ 為倒晶格向量。由於

只考慮厚度(Z軸變化)，所以三維倒晶格公式可簡化為一維公式討論。

式中的倒晶格向量大小為空間向量大小的倒數乘上 2π，利用此關聯

可以將實驗數據與理論計算值做比較。如圖 4-11 所示，實驗數據和

38
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fitting 的值落在兩個理論計算方法的中間。然而，在 PL 實驗上有熱效

應，如考慮此因素則利用 G W approximation 計算的準確度比較接近實

際值。 

 

4.4 XPS 

4.4.1 GaSe 晶體與薄膜 3d 電子軌域束縛能變化 

針對 PL 結果對 GaSe 的能帶變化有了初步了解，為了更深入的研

究 GaSe 薄膜厚度變化對電子結構的改變，透過 XPS 進行了 GaSe 薄

膜電子軌域束縛能研究，本實驗針對 Ga 及 Se 3d 軌域電子的 binding 

energy 進行量測，結果如表 4-4。 

表 4-4 GaSe 薄膜厚 XPS 電子軌域束縛能變化 

厚度 10 nm 14 nm 25 nm 34 nm 77 nm 80 nm Bulk 

Ga (3d) 
19.80 

20.46 

19.81 

20.62 
19.85 19.84 19.91 19.97 20.17 

Se (3d) 
55.11 

54.33 

55.20 

54.42 

55.31 

54.42 

55.35 

54.66 

55.34 

54.46 

55.35 

54.61 

55.68 

54.84 

E (Ga+Se) 
74.91 

74.13 

75.01 

74.23 

75.16 

74.27 

75.19 

74.5 

75.25 

74.37 

75.32 

74.58 

75.85 

75.01 

ΔE 
-0.71 

-0.83 

-0.81 

-0.93 

-0.96 

-0.97 

-0.91 

-1.2 

-1.05 

-1.07 

-1.12 

-1.28 

-1.65 

-1.71 

XPS 分析結果發現，到 Ga (3d)與 Se (3d)軌域電子束縛能大小隨著
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厚度變薄而變小，這表示原子核對電子的束縛能力越弱、薄膜的型態

比較晶體形態越趨於不穩定，從總能量[E (Ga+Se)]也是獲得一致的結

果。從鍵結角度上看，表示電子軌域半徑變大，各電子耦合鍵結力量

越小，鍵力越弱。 

另外針對 Se (3d)軌域發現特殊的現象，在 GaSe 厚度小於 80 nm

以後的數據都小於原子態的 Se 3d軌域電子束縛能的 55.5 eV和54.6 eV，

表示 Se 3d 軌域的電子很容易就脫離 Se 原子核的束縛，這是在 Ga (3d

軌域)上所看不到的，可以推測這可能是 GaSe 材料在變薄之後特性轉

變的因素之一。 

 

4.4.2 GaSe 晶體與薄膜 VBM 變化 

在 XPS 量測中測到的 GaSe 薄膜不同厚度的 VBM 的變化，整體

看來因為需要減少光源強度以免破壞樣品或者 X-ray 被樣品吸收造成

變質，得到的結果訊雜較大，造成解析度較差，因此結果較不明顯。 

 

 

4.5 KFM 

4.5.1 KFM 結果 

由於 GaSe 薄膜尺寸過小造成量測上的不易，無法在常溫下利用
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吸收光或紫外光電子能譜(UPS)的方式量測功函數，因此選擇利用

KFM 的方式量測的 GaSe 的功函數，其結果表 4-5 所示。針對 100 nm

以上的厚度以及 100 nm 以下的厚度分別進行量測，發現在兩個樣品

的結果有完全不同的趨勢表現。當 GaSe 厚度在 100 nm 以上的時，隨

著厚度變薄其相對的功函數值越來越小；相反地，在 GaSe 厚度於 100 

nm 以下時，隨著厚度變薄其相對的功函數值越來越大。 

表 4-5 KFM 量測換算 GaSe 薄膜不同厚度之功函數值 

厚度 20 nm 50 nm 70 nm 125 nm 175nm 

ΔVAu-GaSe -20 mV -100 mV -200 mV -200 mV -100 mV 

GaSe 功函數 

(Au=5.1 eV) 
5.08 eV 5.0 eV 4.9 eV 4.9 eV 5.0 eV 

 

 

 

4.6 GaSe 綜合討論與能帶圖 

4.6.1 XPS vs. Raman data 

利用 XPS 得到的結果顯示 GaSe 薄膜越薄所造成的內層軌域電子

束縛能越小，當電子的束縛能變小其對應到的影響是造成電子半徑的

增加影響原子之間的鍵力降低。然而，拉曼光譜是以光波的電磁波的
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電場向量與物質分子的電子交互作用後，產生了感應偶極矩改變入射

光的頻率，產生拉曼訊號。 

P  α  

其中 P 為感應偶極矩、為分子的極化性、E 為電場強度。因 GaSe

薄膜厚度變薄影響內層電子的束縛能使原子鍵能降低，使得拉曼訊號

因為鍵力變弱所造成的極化性降低使感應偶極矩改變程度降低而出

現紅移現象，如圖 4-11。 
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圖 4-11 GaSe 薄膜之 XPS 與拉曼光譜數據比較 

 

4.6.2 XPS vs. PL 

由 PL 光譜所測得接近 GaSe 直接能隙的發光峰值(620 nm)呈現薄

膜越薄越藍移的變化趨勢，此現象可藉由量子理論作解釋；當薄膜的

厚度漸漸變薄所以電子結構上的鬆散造成電子在充填能帶的密度不

如晶體，產生能隙漸漸變大的現象。而 XPS 數據中發現 VBM 的值在
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薄膜上的表現比晶體小，也證實了厚度在 100 nm 附近開始有將 GaSe

能隙打開的現象。 

 

4.6.3 能帶圖 

由 PL 光譜與 KFM 分析結果可知道 GaSe 能隙與功函數的變化，

再搭配 VBM 數據可以推測出 GaSe 能帶圖的變化，其結果如圖 4-12

所示。能帶結構推論如下： 

(a) 當 GaSe 厚度約為 100 nm 時，因為奈米尺寸效應使其電子軌域

填充密度變低，使能隙漸漸被打開。但此時的 VBM 還沒有明

顯變化，因此可視為導電帶的能階上升造成費米能階上升，因

此功函數的表現出現由大變小的情況。 

(b) 當 GaSe 厚度低於 100 nm 時，GaSe 能隙因奈米尺寸效應持續變

大，此時由於內部電子束縛能也變小，所造成價帶的能量下降，

其功函數隨著厚度降低而變大。 



 

40 
 

 

Ev 

Ef 

Ec 

vacuum 

X  
 

Eg 
  

 

VBM 

ɸ 

bulk GaSe 

Eion 

Ev 

Ef 

Ec 

vacuum 

X  

Eg 

VBM 

ɸ 

>100nm GaSe film 

Eion 



 

41 
 

 

圖 4-12 GaSe 薄膜能帶結構變化圖 
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Ch5 結論 
 本論文針對 GaSe 薄膜所做的光學特性與電性的探討並利用理論計算

做了一定程度的驗證，除了發現各種量測結果：拉曼光譜、PL 光譜、XPS

與 KFM 在厚度到達 100nm 附近發生變化，我們將量測結果做綜合分析與

討論，並提出可能的能帶變化與電子結構變化。 

 針對本實驗室與交大謝文峰老師實驗室之前曾經使用 PLD 讓 GaSe 晶

體作為靶材在基板上成長出 GaSe 薄膜，作為凡德瓦力生長法來克服三維

材料間的晶格不匹配，其結果在拉曼光譜的表現上竟與本論文的趨勢符合，

而先前的解釋上是以基板效應作為結論，但是經過與本實驗結果的對照比

較後發現：由機械剝離法做成的 GaSe 薄膜基本上沒有基板效應，卻在拉

曼表現出相似的結果，我們推論這個拉曼變化的趨勢可能不是來自於基板

效應，而是材料本身在 100nm 厚度附近可能有結構上的變化，對照利用 PLD

薄膜量測 XRD 的結果發現，(0,0,4)的峰值在 150nm 厚度出現變化，我們懷

疑這個厚度附近 GaSe 薄膜的晶格可能發生改變，才會造成 PLD 與機械剝

離法有相同的現象產生。但是由於機械剝離法所得到的 GaSe 薄膜在品質

上佳卻尺寸較小不易進行更進一步的量測，未來可能需要突破量測限制的

方式有待尋找，GaSe 是一個具有強烈非線性光學特性的材料，交大潘犀零

老師利用 GaSe 晶體做出 THz pulse generation，我們相信 GaSe 薄膜的光電

特性使得薄膜會比晶體 GaSe 更具有開發潛力。 
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