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摘要 
 
 

釔鋇銅氧高溫超導材料，在過摻雜區域中的偽能隙的分佈情形至

今尚未有明確的定論。在本論文當中，利用自行發展的極化飛秒激發

探測光譜系統；配合實驗室具有，成長軸向解析之高品質(100)與

(001)Y1-xCaxBa2Cu3O7-δ薄膜技術之能力，使我們可以量測在不同溫度

下，沿著各個軸向的薄膜瞬時反射率的變化。透過分析在不同溫度

下，瞬時反射率與載子弛緩時間的變化情形，我們可以得到在過摻雜

高溫超導薄膜上，沿著不同軸向的超導能隙及偽能隙分佈與變化情

形。 
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Abstract 
 
 

The existence of pseudo-gap of High Tc Superconductors in 

over-doped region does not have the last word today. In this thesis, a 

polarized femtosecond pump-probe spectroscopy system, combined with 

the technique to grow well-oriented high quality (100) and (001) 

Y1-xCaxBa2Cu3O7-δ thin films, has been developed to study the anisotropic 

ultrafast dynamics. Form the measurement of time dependent 

transient-reflectivity changes (
R
RΔ ), the information of and of 

over-doped high Tc superconducting thin films have been revealed. 

pΔ (0)Δ
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第一章 緒論 

第一章  

緒論 

自從人類發現超導體，超導發生的機制一直為人們近幾十年來研

究的重點之一。1986 年高溫超導被發現之後，更是引發一陣熱潮。

研究高溫超導體超導特性的微觀物理機制，與高溫超導於電子元件或

高速偵測器上的應用，一直為物理學家與工程師極有興趣的研究課題

之一。但由於其許多的基本性質，如載子與聲子弛緩與非平衡態超導

動力學……等行為，反應的時間都在皮秒(picosecond，ps)的範圍或者

更短，因此超快光學技術在研究此方面問題時，成為一個極重要的工

具。 

在 1974 年，就有人使用脈衝寬度為奈秒(ns)或皮秒(ps)的雷射脈

衝，激發金屬超導體，使其局部瞬間產生超導態與正常態共存的現

象，研究在此狀態之下的弛緩動力學(Relaxation Dynamics)[1]。但是，

由於雷射脈衝寬度的限制，時間解析能力不足以分析快速的弛緩行

為。 

1985年，由於碰撞脈衝鎖模染料雷射(Colliding Pulsed Mode-Lock 

Dye Laser) 技術的成熟，將雷射脈衝寬度降低到數十飛秒

(femtosecond，fs)，使得快速動力學量測的時間解析度大為提升[2]。

將飛秒雷射(femtosecond laser)入射各種金屬、半導體或超導體材料，
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第一章 緒論 

並量測瞬時反射率或穿透率之改變，以研究其不平衡加熱

(Nonequilibrium heating)，即瞬間吸收雷射脈衝能量之後，電子溫度

與晶格溫度不平衡後的弛緩動力行為，一下子成為非常熱門的研究課

題。 

為了觀察準粒子在超導體進入超導態時，在超導能隙上的弛緩行

為。許多研究團隊，利用飛秒級雷射進行超導體的激發─探測實驗。

根據瞬時反射率(
R
RΔ )隨溫度的變化情形，可以推測出超導能隙

(Superconducting gap， )與偽能隙(Pseudogap，(T)Δ pΔ )的大小。其中，

J. Demsar 研究團隊已完整觀察，YBCO 在不足摻雜(Under-doped)、

最佳摻雜(Optimal-doped)及過度摻雜(Over-doped)區域中，超導能隙與

偽能隙的變化情形[3]。但由於大多使用具 twin 之單晶和 c 軸垂直薄

膜樣品，所以無法解析在 YBCO 不同軸向上能隙的變化情形。 

 

圖 1.1 相圖[4] δ−732 OCuYBa
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第一章 緒論 

本實驗室一直致力於研究脈衝雷射薄膜蒸鍍 (Pulsed Laser 

Deposition，PLD)超導與磁性薄膜樣品，並發展出成長高品質特殊軸

向，如(100)、(110)、(001)YBCO 薄膜的技術[5][6]。另外，本實驗室

發展出的極化飛秒激發─探測系統：即入射樣品之激發或探測光，可

獨立調整偏振方向與功率大小。由於這兩項技術的配合，使我們得以

研究 YBCO 塊材內部，不同軸向的超快動力行為[7][8][9]。 

我們發現在最佳摻雜(Optimal-doped)與不足摻雜(Under-doped)

時，超導能隙在 YBCO ab 軸平面上為 ，d-wave 對稱性[10]。比

較有趣的是，偽能隙在最佳摻雜(Optimal-doped)時為 的對稱行為，

但是隨著電洞濃度的減少，會逐漸轉變為 對稱。 
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圖 1.2 超導能隙與偽能隙對電洞濃度關係圖[4] 
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第一章 緒論 

至於在過度摻雜(Over-doped)區域中，偽能隙的出現與否還有著

重大的爭議。有研究群指出，偽能隙會隨著電洞濃度的增加，而逐漸

消失[11]；但也有研究群看到，在過度摻雜(Over-doped)區域中超導能

隙與偽能隙共存的現象[3]。如果能夠量測，在過度摻雜(Over-doped)

區域中，超導能隙與偽能隙在不同軸向上變化的情形；與在同一樣品

上控制電洞濃度，量測超導能隙與偽能隙隨電洞濃度變化的情形，我

們必能對上述爭議的話題提供若干線索。 

圖 1.3 偽能隙隨電洞濃度增加而消失[11] 
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第一章 緒論 

 
圖 1.4 偽能隙在 Over-doped 區域依然存在[3] 

因 此 ， 在 本 論 文 中 ， 我 們 將 討 論 摻 鈣 10% 的 (100) 與

(001)Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ薄膜，超導能隙與偽能隙的變化情形。另外，

也觀察摻鈣 30%之Y0.7Ca0.3Ba2Cu3O7-δ (001)薄膜，利用控氧技術，改

變氧含量，將滿氧Y0.7Ca0.3Ba2Cu3O7-δ從過度摻雜(over-doped)區域，控

到缺氧under-doped區域，觀察準粒子弛緩的行為變化。 

在本論文當中，第二章我們將討論樣品的製備方法與薄膜樣品基

本特性量測；第三章將討論詳細的飛秒光譜系統架設、原理與實驗方

法；第四章則為實驗結果與討論；第五章將做總結。 
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第二章 薄膜樣品製備與基本薄膜特性分析 

第二章  

薄膜樣品製備與基本薄膜特性分析 

為了觀察準粒子在不同軸向上的弛緩行為，我們成長高品質(100)

與(001) Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ之薄膜樣品。利用這些樣品，配合極化飛

秒光譜系統，我們將可觀察到沿著不同軸向時，超導能隙與偽能隙變

化的情形。另外，為觀察電洞濃度，對於能隙變化的影響，我們亦成

長Y0.7Ca0.3Ba2Cu3O7-δ (001)之薄膜樣品，並利用控氧技術，在同一樣

品上控制不同氧含量，改變樣品電洞濃度。在本章節中，我們將詳細

討各種不同軸向與不同鈣含量之Y1-xCaxBa2Cu3O7-δ薄膜樣品的製程步

驟。 

2.1 樣品晶格分析 

製備薄膜樣品，首要的重點在於尋找適合的基板(Substrate)，要

找到一種晶格常數與欲成長之材料晶格常數差異最小之基板，如此才

能成長出有各向異性(anisotropic)特性之薄膜樣品。 

一般常用來成長鈣鈦礦(Perovskite)薄膜的基板，例如鑭鋁氧

(LaAlO3，LAO)、鈦酸鍶(SrTiO3，STO)或是氧化鎂(MgO)。這些基板

都屬於立方晶系結構(cubic)。但是，利用這些基板成長(100)薄膜時，

薄膜臨界溫度(Tc)都不高，而且膜面上(010)軸與(001)軸排列的方向會
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第二章 薄膜樣品製備與基本薄膜特性分析 

不一致，形成bc錯位(twinning)的情形，如此一來就無法達到在膜面上

有軸向解析的特性。為了克服這個問題，我們改選用表面為長方形單

位晶面的正方晶系(tetragonal)基板─(100) 鍶鑭鎵氧(SrLaGaO4 ，

SLGO)。使用此基板，可以引導Y1-xCaxBa2Cu3O7-δ的c軸沿著一個方向

排列，使平面上晶粒排列方向有序度提高[12][13]。 

 a(Å) b(Å) c(Å) 

SrTiO3 3.901 3.901 3.901 

LaAlO3 3.789 3.789 3.789 

SrLaGaO4 3.843 3.843 12.681 

PrBa2Cu3O7-δ 3.870 3.934 11.730 

YBa2Cu3O7-δ 3.820 3.880 11.670 

Y0.8Ca0.2Ba2Cu3O7-δ 3.834 3.874 11.668 

表 2.1[12][13][15] 

參考表 2.1，即可發現，(100)SLGO基板與Y1-xCaxBa2Cu3O7-δ b軸

晶格常數還是有些許差距，為減低晶格不匹配(Lattice miss match)，

造成薄膜品質不良，在成長Y1-xCaxBa2Cu3O7-δ之前，我們鍍上一層

PBCO為緩衝層。由於PBCO之a軸晶格常數較接近SLGO b軸之晶格常

數 ， 因 此 所 長 成 之 PBCO 為 (010) 軸 向 。 以 下 列 出 PBCO 、

Y1-xCaxBa2Cu3O7-δ與SLGO各軸向之間的晶格不匹配： 
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第二章 薄膜樣品製備與基本薄膜特性分析 

1. PBCO a-axis / SLGO b-axis  0.703% 
2. PBCO c-axis / SLGO c-axis  -7.499% 
3. YBCO b-axis / SLGO b-axis  0.81% 
4. YBCO c-axis / SLGO c-axis  -7.988% 

由以上可以明顯看出，YBCO 與 SLGO 的晶格不匹配情形比

PBCO 與 SLGO 晶格不匹配情形來得嚴重。因此可知，若將 YBCO

成長於 PBCO 緩衝層上，將比 YBCO 直接成長於 SLGO 基板上得到

更好的晶格匹配效果，並可得到更好品質的(100)YBCO 樣品。 

由前人經驗可知，使用 PLD(Pulsed Laser Deposition)成長 YBCO

超導薄膜，須於較高之溫度(780℃)，但是在如此高溫時，PBCO 容易

長成(001)取向之薄膜，而非我們所期望之(010)取向。因此，我們在

比較低溫(660℃)的狀態，先鍍製 PBCO 緩衝層，再以漸進變溫方式

鍍製 PBCO 變溫層到成長 YBCO 所需之溫度，如此得到的 PBCO 將

仍是(010)軸向，最後再鍍上 YBCO，如此將得到我們所需之(100)樣

品。詳細鍍膜步驟將於下小節討論。 

2.2 鍍膜製程步驟 

本實驗室所採用的薄膜製備方式為脈衝雷射蒸鍍法(Pulsed Laser 

Disposition，PLD)，所使用的雷射為 KrF 準分子雷射，波長 248nm，

脈衝寬度約為20~30ns，雷射重複率與能量密度設定各別為3Hz及3~5 

2cmJ 。雷射蒸鍍真空系統，如圖 2.1 所示。將雷射光導引並聚焦於
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第二章 薄膜樣品製備與基本薄膜特性分析 

旋轉靶材之上，雷射脈衝將瞬間蒸發出一部份靶材物質，並噴發至基

板之上。我們使用加熱器以及溫控裝置，準確控制薄膜成長時基板的

溫度。並控制氧氣壓力，使薄膜成長在我們所需要之條件。 

基板的清潔程度與表面的狀況，與成長的薄膜品質有絕對的關

係。所以基板必須清洗得非常乾淨，不可以其他灰塵或小顆粒存在。

清洗的步驟如下： 

1. 基板置於丙酮(Acetone)中，以超音波震盪器震盪五分鐘，去

除基板表面油質、灰塵及殘留物。 

2. 基板置於甲醇(Methyl alcohol)中，以超音波震盪器震盪五分

鐘，去除上一步驟中，丙酮於基板表面的殘留。 

3. 基板置於去離子水(D.I. water)中，以超音波震盪器震盪五分

鐘，去除表面甲醇的殘留，最後用氮氣槍將基板吹乾。 

渦輪幫浦

真空計

O2

靶材

加熱器 透鏡

真空腔

基板

 

圖 2.1 雷射脈衝蒸鍍系統簡圖 
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第二章 薄膜樣品製備與基本薄膜特性分析 

(100) 軸鍍膜步驟： 

1. 將清洗好的 SLGO 基板，以高溫銀膠黏貼於加熱器上，並確

實將銀膠烤乾，避免抽真空或加熱時基板掉落。 

2. 將黏上基板的加熱器，固定於真空腔的固定架上，並分別在

兩個旋轉馬達上裝上PBCO及Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ靶材，最後

以倍頻Nd:YAG雷射校準準分子雷射光路。 

3. 蓋上真空腔蓋子，開始抽真空。一開始，先使用機械幫浦

(Rotary Pump)，將真空壓力抽至小於 之後，關閉機

械幫浦閥門，打開渦輪幫浦(Turbo pump)，持續抽真空至

以下。 

 torr10*5 -2

 torr10-6

4. 設定溫控器將溫度升至鍍膜溫度，升溫步驟如下 

溫度(℃) 25 ~ 150 150 ~ 660 

升溫速率(℃/min) 10 25 

5. 在溫度升至 660℃之後，開始鍍第一層PBCO。接下來，一邊

升溫(20℃/min)一邊鍍上第二層PBCO變溫層。最後再鍍上

Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ。 

6. 鍍膜完成後，將溫度降至 450℃，並充將真空腔充氧至 500 

torr，持溫 40 分鐘，進行退火補氧。如此便可得到高品質之
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第二章 薄膜樣品製備與基本薄膜特性分析 

(100) Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ薄膜。以下為詳細步驟與條件： 

步驟 材料 溫度

(℃) 
氧壓(torr) 雷射重複率(Hz) 雷射脈衝次數(p)

1 PrBa2Cu3O7-δ 660 0.3 3 500 

2 PrBa2Cu3O7-δ 660~780 0.3 2 720 

3 Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ 780 0.3 5 3000 

(001) 軸鍍膜步驟： 

比起(100)樣品，鍍製(001)樣品就相對簡單很多。我們所選用的

基板為STO(100)，初步準備工作與鍍製(100)樣品方法一樣，清洗基

板、黏貼基板、裝上加熱器靶材、抽真空、升溫。唯一不同的地方在

於 ， 我 們 直 接 將 溫 度 升 到 780℃ ， 直 接 再 STO 基 板 鍍 上

Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ，最後直接關閉加熱器，並使用氧氣，快速冷卻至

室溫。以下為鍍膜條件 

步驟 材料 溫度(℃) 氧壓(torr) 雷射重複率(Hz) 雷射脈衝次數(p) 

1 Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ 780 0.3 5 3000 
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第二章 薄膜樣品製備與基本薄膜特性分析 

2.3 基本薄膜特性分析 

在薄膜樣品準備完成之後，我們要先對樣品做一些基本的特性分

析：電阻與溫度特性量測(R-T 量測)、X-ray 繞射、原子力顯微鏡

(Atomic Force Microscope，AFM)等，以檢驗薄膜之晶格結構、表面

狀態以及傳輸特性…等。 

2.3.1 電阻─溫度特性量測 

我們利用實驗室的電阻─溫度量測系統來測量超導薄膜樣品電

阻值隨溫度變化的情形，藉由分析 R-T 圖可初步判定薄膜的品質。本

實驗室的電阻─溫度量測系統，是使用四點量測法，配合 Close Cycle

氦氣壓縮機冷卻系統而架構成。 

 

 

 圖 2.2(a) 二點量測           圖 2.2(b) 四點量測  
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第二章 薄膜樣品製備與基本薄膜特性分析 

2rR
I

2r)I(R
I

VR2 meter +=
+

==                    (2-1) 

R
I

IR
I

VR4 meter ===                                (2-2) 

參考圖 2.2(a)，一般的二點量測法，常常會引進接點與導線電阻，

造成實驗上的誤差，如(2-1)式所示。而四點量測法的優點在於可以避

免接點及導線電阻所造成的影響。四點量測法的接線如圖 2.2(b)，由

於電壓計跨接於 B C 兩點之間，而且我們知道電壓計本身電阻值很

高，所以我們所加的定電流，幾乎完全不通過電壓計，因此所量測到

的電壓值並沒有導線與接點電阻所造成的壓降。如此一來再由歐姆定

律所計算出之電阻值，完全來自於樣品本身。 

我們製備的各式樣品，其 R-T 圖如圖 2.3～圖 2.6 所示 
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圖 2.3 (100) Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ薄膜電阻與溫度關係圖 
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第二章 薄膜樣品製備與基本薄膜特性分析 
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圖 2.4 (001) Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ電阻與溫度關係圖 
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圖 2.5 (001) Y0.7Ca0.3Ba2Cu3O7-δ滿氧電阻率與溫度關係圖 
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第二章 薄膜樣品製備與基本薄膜特性分析 
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圖 2.6 (001) Y0.7Ca0.3Ba2Cu3O7-δ缺氧電阻率與溫度關係圖 

在鍍製具有摻雜的薄膜樣品時，電阻與溫度關係圖，很容易出現

如圖 2.6 的雙重相(two phase)或多重相(multi-phase)的狀況，造成樣品

從正常態轉變為超導態時的相轉變寬度(transition width)變寬。 

我們推測，很可能是因為具有不同摻雜的材料，在雷射蒸鍍的過

程當中，容易產生薄膜局部摻雜不均勻的狀況，使得某些區域 Tc 較

高、某些區域則 Tc 較低。但是，我們量測電阻隨溫度的關係時，則

是量測整體的平均電性，所以會出現兩個或多個 Tc 的 Multi-phase 現

象。 
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第二章 薄膜樣品製備與基本薄膜特性分析 
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圖 2.7 (001) Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ雙重相(two phase)電阻率與溫度關係圖 
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第二章 薄膜樣品製備與基本薄膜特性分析 

2.3.2  X-ray 繞射 (X-ray diffraction) 

利用 X-ray 晶格繞射的原理，我們可以檢視所製備之薄膜樣品的

晶格結構及軸向。本實驗室的 X-ray 繞射分析儀式 RIGAKU 薄膜繞

射儀，其放置樣品固定座之垂直軸與 X-ray 入射光之夾角 θ，而偵測

器可隨 θ角的轉動而作 2θ的改變。 

X-ray 入射樣品時，若條件符合布拉格(Bragg)的繞射原理時，就

會產生建設性干涉，而在偵測器接受到一繞射峰值信號： 

λθ nSin 2d =  

其中 d 為繞射晶格與薄膜表面平行的晶格平面間距；θ 為 X-ray

與樣品之間的夾角；λ 為入射光波長；n 為正整數。將所得到的繞射

強度對角度的關係圖，比對資料庫之各材料繞射強度資料，即可知道

樣品的晶格結構。 

為了測試在 660℃與 660℃~780℃所蒸鍍之 PBCO 是否為我們所

要的 PBCO (010)，我們先試鍍單純只有 PBCO 之樣品並作 X-Ray 繞

射。 

參考圖 2.8，經查表之後我們可以發現，在 660℃與 660℃~780℃

變溫所蒸鍍之 PBCO，為我們所需要的(010)軸向。在角度 41.7 度的

地方，有一奇怪的繞射峰值，經過查證應為 X-Ray 繞射系統所造成，
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第二章 薄膜樣品製備與基本薄膜特性分析 

並非樣品之信號。 
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圖 2.8 (010)PBCO 薄膜 XRD 

確定緩衝層的鍍膜條件與品質之後，即可開始蒸鍍我們所要的

(100)薄膜。同樣的，我們也對樣品做 XRD： 
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圖 2.9 (100) Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ薄膜XRD 
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第二章 薄膜樣品製備與基本薄膜特性分析 

圖 2.9 即為Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ (100)薄膜XRD圖。由圖中我們可

以清楚的看到，除了各個我們所預期的軸向信號之外，並無其他雜相

存在，因此我們可以非常確定該樣品的結構良好。 

2.3.3  原子力顯微鏡 ( Atomic Force Microscope，AFM ) 

除了電性傳輸與晶格結構確認之外，我們也必須對樣品的表面作

確認。其中最簡便的方法為使用原子力顯微鏡。 

我們所使用的原子力顯微鏡，操作模式為接觸式 (Contact 

mode)。探針使用微顯影技術，使探針的尖端達到原子的數量級。探

針對樣品表面進行掃描，藉由探針與樣品表面原子之間的作用力大小

變化，再經電腦的處理轉換，就可以得到樣品表面結構的影像圖。 

圖 2.10 所示就是(100)樣品的AFM薄膜影像。由圖中我們可以看

到表面粗操度的RMS值為 6.3nm，顆粒長度約為 600nm，寬度約為

200nm。另外，我們可以很清楚的看到，在樣品的表面，晶格式沿著

一定的方向規則排列的，也就是說在樣品表面上，Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ

的(010)軸與(001)軸確實是各自沿著一定的方向排列的，這樣表示薄

膜表面上的排列有序度很好，這可以作為我們成長軸向解析樣品的證

據。 
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第二章 薄膜樣品製備與基本薄膜特性分析 

 

 

c 

b

圖 2.10 (100)樣品 AFM 

 

 

c 

b 

圖 2.11 (100)樣品 AFM 
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第三章 激發─探測實驗系統 

第三章 

激發─探測實驗系統 

在研究物理系統之超快動力行為時，時間解析飛秒光譜系統

(Time-resolve femtosecond spectroscopy system)是一個非常有力之工

具。在本章節之中，我們將討論極化飛秒光譜實驗系統之基本原理，

並詳細介紹本實驗室所架設之飛秒光譜系統。 

3.1 時間解析極化飛秒光譜 

隨著超短脈衝雷射技術的演進，超短脈衝雷射已經成為研究超快

動力行為的利器。由於其脈衝寬度可達飛秒(femtosecond，10-15 sec)

的等級，足以用來研究材料中載子的超快物理現象。 

當短脈衝雷射入射超導樣品表面，會激發一些電子─電洞對

(electron-hole pairs)，這些電子─電洞對會透過電子─電子或者電子─

聲子的散射，產生更多的非平衡態準粒子，並很快速的弛緩至費米能

階附近，這一個過程大約花費100fs。此時，若在費米能階附近有能

隙(energy gap)產生，會阻礙準粒子的弛緩行為，使得準粒子的弛緩時

間增加至ps (picosecond，10-12 sec)的等級。在準粒子的弛緩過程當

中，均會造成材料中介電常數的改變，進而影響材料本身對於光的吸

收率與反射率的變化。 
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第三章 激發─探測實驗系統 

在探測光束垂直入射薄膜樣品時，若薄膜的厚度夠厚(d>300 

nm )，不考慮多重反射的情形時，經由電磁學的理論我們可以得到介

電常數與反射率變化的關係式為： 

22

22

i

r

k)1n(
k)1-n(

E
ER

++
+

=≡                                       (3-1) 

其中 為複數折射率；ikn + 21 εεε += 為複數介電常數，兩者的關係為：

                                          (3-2) 21
2ik)(n εε +=+

由此我們可以得到 

                                              (3-3) 22
1 k-n=ε

  2nk2 =ε                                               (3-4) 

且 

  2
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2
1

22 kn εε +=+                                        (3-5) 
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2

2
11 222n εεε ++=                                     (3-6) 

將(3-5)、(3-6)代回(3-1)可得 
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由(3-7)可以知道，反射率 R 為 1ε 與 2ε 的關係式，所以反射率的變化 RΔ

 22



第三章 激發─探測實驗系統 

可以寫成： 

22112
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其中
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ε
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∂
∂

= 。                                (3-9) 

從以上的公式推導可以知道，
R
RΔ
與 1ε 、 2ε 有重大的關聯。但是

我們可以選擇在特定的情況下使得 21 εε Δ<<Δ ，如此一來
R
RΔ
將大部分

由 2εΔ 來決定。一般而言當薄膜厚度 d > 300 nm 時， RΔ 大部分由 2εΔ 來

決定而且與薄膜厚度無關係，所以
R
RΔ
將正比於 2εΔ [16]。 

另外，由 Fermi’s Golden Rule 知道，反射率的變化量正比於準粒

子的數目，如果我們能在整個準粒子的弛緩過程當中，持續使用另一

道能量較弱的脈衝雷射，量測反射或是穿透的變化情形，就可以得到

反射率或穿透率隨時間變化的情形。透過反射率或穿透率隨時間變化

的情形，就可得知準粒子在費米能階上的弛緩行為。 

在時間解析的激發─探測系統(Pump-probe system)當中，我們使

用分光鏡將飛秒雷射光分成兩道光(8:2)，比較強的光稱為激發光束

(pump beam)；比較弱的光則稱為探測光束(probe beam)。由於兩道光

之雷射脈衝，皆由同一雷射光源而來，在個別經過相同的光程之後，

應同步到達樣品之表面；但是，我們使用精密之平移台，控制某一道
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光之光程，藉以達到時間解析之功能。 

 

圖 3.1 激發─探測技術 

參考圖 3.1，樣品在吸收激發光束脈衝之後，假設其反射率隨時

間的變化，如圖中虛線的情形。我們使探測光束的脈衝，在延遲一個

時間 t 之後入射樣品之表面，並使用光偵測器量取探測光束從樣品的

反射信號。另外，我們使用鎖相放大器(Lock-in Amplifier)的技術，來

去除雜訊擷取訊號，所以在激發光束上，會加上一調制(modulate)的

信號。所以，在探測光脈衝與激發光脈衝入射樣品時間相差 t 的時候，
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第三章 激發─探測實驗系統 

從光偵測器可以得到如圖 3.1 中第三部分的電壓信號，其中 為一

DC 電壓信號，代表反射率強度 R；而

(t)I0

I(t)Δ 則代表反射率變化的強度

RΔ 。將 (t)I
I(t)

0

Δ 就會得到一個無單位的 R
RΔ 的信號。持續控制延遲時

間 t，就可以完整的量取到樣品在受到激發光脈衝能量影響的前後，

R
RΔ 隨時間變化的情形。 

另外，從圖 3.1 中我們可以清楚的觀察到一件事情，那就是如果

樣品在吸收激發光束脈衝的能量之後，如果整體的弛緩時間大於雷射

光脈衝與脈衝之間的時間，我們將看不到完整的弛緩行為。例如，所

使用的雷射光源，脈衝重複率為 75.5 MHz，脈衝與脈衝之間的時間

差大約 13ns (nanosecond，10-9 second)。所以，如果材料樣品的弛緩

時間超過 13ns，受限於雷射光源的脈衝重複率，在一個弛緩現象結束

前，樣品又將吸收另一個脈衝的能量，如此我們將看不到完整的弛緩

行為。所幸，我們欲觀察之超導材料樣品，其弛緩時間約在ps的等級，

所以雷射光源對於我們的量測光激發載子的遲緩行為，可說是綽綽有

餘。 
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3.2 極化─飛秒光譜系統 

Delay stage 

CCD 
λ/2 

Monitor 

λ/2 

AOM : Acousto-Optic modulator, P : Polarizer, PD : Photo Detector,     

M : Multimeter, RF : RF Driver F :Function Generator,                  

D : Delay Stage Controller.    

Chamber 

prism 

Ti:sapphire Laser 

20fs @ 75.5MHz 

Verdi V5 

prism 

Lock-in amp. 
Computer 

RF F M 
PD 

AOM 
AOM 

P 
D 

P 

Long Delay stage 

 

圖 3.2 激發-探測量測系統 

飛秒級激發─探測系統的架構，如圖 3.2 所示。系統光源為鈦藍

寶石雷射(Ti:Sapphire laser)，其激發源為 Coherent Verdi V5 固態雷

射，出光波長為 532nm、最大輸出功率為 5W，但一般實驗時，我們

將輸出功率設定為 4W，以求其輸出功率穩定及延長雷射壽命。鈦藍

寶石雷射，在接受 Verdi 固態雷射激發，出光鎖模之後為中心波長

800nm 的脈衝雷射，其脈衝寬度為 20fs、脈衝重複率為 75.5MHz。 

雷射光源，在進入系統之前會先經過一對稜鏡對，作為色散補償
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(Dispersion compensation)之用。鈦藍寶石雷射在出光之後，脈衝到達

樣品表面之前，會經過各式各樣的光學元件，例如：反射鏡、聲光調

制器(Acousto-Optic modulator)、透鏡、低溫系統真空腔光窗……等。

這些光學元件會對雷射光造成 positive group velocity dispersion 

(GVD)，並造成雷射脈衝變寬達幾百 ps。如果我們能夠在提供 negative 

group velocity dispersion，如此一來就可將 positive GVD 的效應抵銷

掉，這樣一來就可以維持脈衝到達樣品表面的脈衝寬度。而這一對稜

鏡對就是提供一 negative GVD 的效應，透過調整雷射光在稜鏡之中

行走的光程，幾乎可以將色散現象所造成的脈衝變寬效應抵銷掉。 

雷射光在經過稜鏡對之後，會經過一個分光鏡。分光鏡將光源分

成能量比為 8 : 2 的兩道光。較強的一道光稱為激發光束(pump 

beam)，較弱的則稱為探測光束(probe beam)。 

激發光束會先經過一聲光調制器(AOM)，聲光調制器的功能與傳

統光學量測所使用的截波器(chopper)的功能相同，提供一調制頻率，

以便鎖相放大器擷取訊號。與傳統截波器不同的是，聲光調制器可提

供更高頻率的調制，降低更多的背景雜訊；但其缺點為造成嚴重色散

現象與衰減雷射能量。在本實驗中，我們所使用的調制頻率為

770kHz。 
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接下來，激發光束會經過一個時間延遲裝置(Time delay stage)，

主要由高精密平移台與平行反射鏡所構成。透過控制精密平移台的移

動位置與距離，可以決定激發光與探測光到達樣品表面的相對時間，

以達時間解析的功能。我們所使用的精密平移台為 Newprot PM500 

series。 

在激發光束進入低溫系統之前，會先經過半波片 (Half-wave 

plate)、偏振片(Polarizer)及聚焦鏡。偏振片與半波片的功能，主要用

來控制光的偏振方向與控制光能量的強度，聚焦鏡則是把雷射光，聚

焦於樣品表面之上。 

對於探測光束，在離開分光鏡之後，與激發光束一樣會先經過完

全相同的聲光調制器，但是我們並未在此聲光調制器加上任何的調制

訊號。主要原因為，使探測光束的色散情形與激發光束的色散情形完

全相同，使稜鏡對的色散補償效應一樣。再來，探測光束一樣會經過

一時間延遲裝置，與激發光束上之時間延遲裝置不同的是，此為一個

行程較長的平移台，提供更長的時間延遲，但其精密度並不及激發光

束上之精密平移台。在本實驗中，由於超導樣品的弛緩行為約為幾十

ps，所以我們並未使用到此時間延遲裝置。最後，探測光束也會經過

半波片、偏振片及聚焦鏡，其功能與激發光束上之各個元件，功能相

同。 
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探測光束在到達樣品表面之後，我們擷取其反射光束，使用光偵

測器(Photo Detector)將光訊號轉換成為電壓信號。再利用鎖相放大器

(Lock-in Amplifier)與多功能電表(Multimeter)，將電訊號取出。再透過

電腦，並使用 Labview 軟體，即可進行自動化的量測與初步數據處理。 

本激發─探測系統最特別的地方，在於激發與探測光束的偏振方

向，可由光路上的偏振片與半波片獨立調整。再配合實驗室成長各種

不同軸向的薄膜樣品，我們可以探測到樣品在不同軸向上的光譜變

化，觀察到樣品各向異性(Anisotropic)的現象。 

 

圖 3.3 

3.3 低溫系統 

為了量測樣品在低溫時的行為，我們需要使用一低溫系統。我們

將樣品固定於一真空腔之中，利用機械幫浦與分子幫浦，可將真空腔

真空度抽至 10-6 torr左右。所採取的降溫方式為使用液態氦的開放式
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的冷卻系統(open cycle)。溫控方式，使用Lake Shore 331 溫控器，配

合液氦流量，進行溫控。另外，在進行低溫實驗時，我們並未持續用

幫浦抽真空腔，保持高真空狀態。其原因為，高真空狀態時，真空腔

壁可能會有不明物質揮發出，附著於低溫樣品表面，造成雜訊變強，

影響實驗的進行。此一部份，則有待低溫系統的改進。 

3.4 系統時間延遲零點定位 

激發光束脈衝與探測光束脈衝到達樣品的時間是本實驗的重

點，所以，時間延遲零點的定位，在本實驗中是為一非常重要的步驟。 

在 3.2 的實驗系統當中，我們使用一附有放大鏡頭的 CCD 與監

視器，用來觀察激發光與探測光在樣品表面的重合情形，以求兩道光

脈衝在空間上的重合。在找尋激發光束脈衝與探測光束脈衝時間上的

重合零點，我們使用一非線性二倍頻晶體 BBO(Beta-Barium Borate)。

BBO 晶體的特性為，在特定的偏振與角度之下，會吸收激發光束與

探測光束脈衝，並產生二倍頻的藍光(400nm)。我們利用 BBO 晶體的

這種特性，在系統初步架設完成之後，在原本應貼上樣品的位置，換

上 BBO 晶體，並完整掃瞄時間延遲裝置，當在 BBO 晶體之後產生最

強之二倍頻藍光的的位置，即將此位置定義為時間延遲零點。 

另外，我們亦可利用 BBO 晶體來量測雷射脈衝寬度。當移動時
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間延遲裝置時，會改變激發光與探測光脈衝，在時間延遲上重合之情

形，當兩道脈衝重合最好時，BBO 晶體將產生最強之二倍頻藍光；

反之，若時間重合不良時，二倍頻藍光將變弱。我們使用光電倍增管

(PMT)，量測二倍頻藍光強度隨時間延遲變化之情形，即可估計雷射

脈衝寬度。再配合色散補償稜鏡對位置之調整，即可將雷射脈衝補償

至最短脈衝。透過此方法量測，雷射脈衝在經過色散補償之後，到達

樣品表面時，脈衝寬度約為 45fs。 

3.5 極化飛秒光譜實驗方法及步驟 

在系統架設完成之後，我們即可進行樣品超快光譜量測。樣品量

測之實驗步驟如下： 

1. 黏貼樣品：由於我們須進行低溫量測，所以我們必須將樣品

黏貼於降溫系統之樣品固定座上。黏貼樣品時，需使用低溫

銀膠，並確實將銀膠烤乾，以確保樣品與銅座接觸良好，避

免低溫實驗時造成嚴重熱效應，使得溫控不準確。另外，若

樣品有特殊軸向時，需確定樣品黏貼之軸向，確保軸向解析

實驗之準確性。 

2. 打開雷射熱機：熱機時間約需要 1.5 小時到 2個小時，以確

保雷射光源之穩定性。雷射熱機完成後，啟動鎖模，並觀察
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紀錄雷射能量、出光光點狀況、並使用光譜儀，觀察雷射出

光光譜是否有 CW 光。確認光源狀況的穩定性，才能降低光

譜量測時雜訊之影響，並確定所得光譜之可靠性。 

3. 樣品黏貼完成後，即可將樣品放入低溫真空腔中抽真空。抽

真空之前，須調激發、探測光束入射樣品之角度，將其調整

到盡量垂直入射。另外，探測光經樣品表面之反射光，須能

完全入射光偵測器。而且盡量避免激發光束之反射光，進入

光偵測器，降低反射率變化量訊號擷取之訊雜比。 

4. 室溫光譜量測。在實驗進行當中，須時時確定激發光與探測

光兩者的能量、偏振方向與光點在樣品表面上之重合。我們

使用 power meter，配合偏振片與半波片的相對角度，進行雷

射功率控制。實驗時，我們所使用的激發光束功率與探測光

束功率比為 40mW：1mW。在偏振方向上，若樣品於表面上

並無軸向解析，我們可以將激發光束與探測光束的偏振方

向，控制為互相垂直，以避免光譜擷取時，激發光束與探測

光束產生干涉(Interference)現象，使得干涉信號蓋過我們真

正想擷取之訊號。但若樣品於表面上有軸向解析，則需將激

發光束與探測光束偏振方向，同時調整平行於欲觀察之軸向

上。但是，如此一來會產生嚴重的干涉現象，解決方式為進

 32



第三章 激發─探測實驗系統 

行多次光譜量測，所得數據進行平均，將強度隨機變化之干

涉訊號互相抵銷掉。光點重合方面，我們使用附有放大鏡頭

的 CCD 以及監視器，觀察光點於空間重合之情形。為避免

時間延遲裝置在移動過程中，因光路校準無法非常準確，使

得激發光束會有所偏移。我們會將激發光束的聚焦光點，調

整大於探測光束聚焦光點，確保激發光能完全蓋過探測光

點，並在光譜擷取過程中，探測光不會移出激發光點之外。 

5. 降溫進行光譜量測：使用液態氦進行降溫，並配合溫控器控

溫。控溫時需注意液態氦流量之控制，避免控溫不準確。控

到所需要的溫度之後，即可重複 4.的量測步驟。量測時，因

雷射光源之能量並非很穩定，所以必須時時確認雷射能量與

偏振方向。 
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第四章 

實驗結果與討論 

在本章節中，我們將討論極化飛秒光譜實驗中，所得到的反射率

變化與準粒子數目、樣品能隙分佈變化情形之關係。 

4.1 量測結果 

利用在第二章中的鍍膜技術，我們成功的成長了(100)與(001)的

Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ，還有(001) Y0.7Ca0.3Ba2Cu3O7-δ。再使用第三章中

討論到的極化飛秒激發─探測系統，我們完整的取到各個樣品的超快

激發─探測光譜。 

由於我們可以調變激發光束與探測光束的偏振方向，我們必須配

合欲觀察的樣品來調整偏振方向：對於有軸向之樣品─(100)，要將探

測光與激發光偏振方向平行於欲觀察的軸向，如此將得到該方向上的

最大信號；至於(001)軸向之樣品，由於 YBCO 成長為(001)樣品時，

在膜面上(100)軸與(010)軸為隨機排列，並無各向異性，所以將激發

光束與探測光束偏振調整為平行或垂直並不影響觀測到的信號。但是

激發光與探測光偏振平行，會產生嚴重的干涉現象，增加實驗進行困

難度，所以在量測無各向異性的樣品時，會將偏振方向調整為互相垂

直。 
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圖 4.1 不同溫度下，電場平行(100) Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ薄膜(010)軸的 

瞬時反射率(
R
RΔ )變化，(E//b-axis)。 
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圖 4.2 不同溫度下，電場平行(100) Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ薄膜(001)軸的 

瞬時反射率(
R
RΔ )變化，(E//c-axis)。 
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圖 4.3 不同溫度下，(001) Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ滿氧薄膜的 

瞬時反射率(
R
RΔ )變化。 
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圖 4.4 不同溫度下，(001) Y0.7Ca0.3Ba2Cu3O7-δ滿氧薄膜的 

瞬時反射率(
R
RΔ )變化。 
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圖 4.5 不同溫度下，(001) Y0.7Ca0.3Ba2Cu3O7-δ缺氧薄膜的 

瞬時反射率(
R
RΔ )變化。 
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圖 4.1～圖 4.5 分別列出不同樣品，在各個溫度時，
R
RΔ
隨時間變

化的關係圖。 

圖 4.1：(100) Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ薄膜，激發與探測光束偏振方向

互相平行，且平行於Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ (010)軸，E//b-axis。 

圖 4.2：(100) Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ薄膜，激發與探測光束偏振方向

互相平行，且平行於Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ (001)軸，E//c-axis。 

圖 4.3：(001) Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ滿氧薄膜，激發與探測光束偏振

方向互相垂直。 

圖 4.4：(001) Y0.7Ca0.3Ba2Cu3O7-δ滿氧薄膜，激發與探測光束偏振

方向互相垂直。 

圖 4.5：(001) Y0.7Ca0.3Ba2Cu3O7-δ缺氧薄膜，激發與探測光束偏振

方向互相垂直。 

透過分析這些關係圖，我們得到振幅隨溫度變化；以及，弛緩時

間隨溫度變化的關係。進一步分析這些數據，我們將得到在不同摻

雜、軸向上的能隙分佈與變化的情形。 
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4.2 
R
RΔ 隨溫度變化與能隙之關係 

在我們取完瞬時反射率在不同溫度對時間變化之後，根據以往研

究不足摻雜與過度摻雜 YBCO 的經驗發現：樣品溫度在 Tc 以上正常

態的時候，瞬時反射率
R
RΔ
的弛緩曲線只需要用一個指數衰減函數，

就可做很好的適配。但是，在樣品達到超導態之後，瞬時反射率
R
RΔ
的

曲線需要使用兩個指數衰減函數的疊加做適配(fit)，才能完整的描述

整體的弛緩行為(圖 4.6)。若我們將超導態時瞬時反射率的縱軸，更換

成指數座標，可以很明顯的發現瞬時反射率有兩個不同的斜率，這代

表在樣品進入超導態之後的弛緩行為，被兩個不同的弛緩機制所主

導。 
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圖 4.6 (001)YBCO 超導態
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隨時間變化關係[4] 
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在過摻雜Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ樣品當中，我們亦觀察到在進入超導

態之後，
R
RΔ
隨時間的弛緩行為，同樣需要使用兩個不同弛緩時間的

指數衰減函數，才能做完整的描述。 

-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
-2.0x10-5

0.0

2.0x10-5

4.0x10-5

6.0x10-5

8.0x10-5

 

 

0 5 10 15

1.67017E-5

4.53999E-5

ln
 Δ

R
/R

Delay Time (ps)

Y
0.9

Ca
0.1

Ba
2
Cu

3
O

7-δ
  (001)

T=40k

Δ
R

/R

Delay Time (ps)

 

圖 4.7 (001) Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ超導態
R
RΔ
 

根據 V. V. Kabanov 提出的理論，在 Tc 以上正常態時的弛緩行

為，對應偽能隙之特性；在 Tc 之下由於超導能隙的出現，使得瞬時

反射率的弛緩行為出現兩個不同的弛緩時間。 

為了解析出超導能隙與偽能隙的值，我們套用 V. V. Kabanov 提

出的理論[17]分析結果： 
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且 N(0)=2.5~5eV-1Cell-1Spin-1為態密度(Density of States) 

36~10=ν  為可影響準粒子之聲子模數 

eV1.0=Ωc

1 2

 為傳統聲子截止頻率 

)(TA 與 為溫度的函數 )(TA

pΔ 不隨溫度改變的能隙─偽能隙，適配參數 

)(TΔ 隨溫度改變的能隙─超導能隙，適配參數 

圖 4.8 顯示Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ (001)樣品
R
RΔ
大小與溫度變化的關

係。其中橫軸為溫度，縱軸表示
R
RΔ
無單位。從圖中我們可以明顯看

到，溫度在Tc以上有一個隨溫度升高，而逐漸變小之信號。在溫度小

於Tc時，
R
RΔ
有一個急遽變大之趨勢。在Tc以上隨溫度緩慢變化之信

號，我們推測為偽能隙所造成；而在Tc以下急遽變化之信號則為超導

能隙所造成的弛緩信號。 
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圖 4.8 (001) Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ薄膜，
R
RΔ
大小與溫度關係 
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大小與溫度關係 
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圖 4.10 Y0.899Ca0.101Ba2Cu3O7-δ， R
RΔ
大小與溫度關係[3] 

Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ(001)樣品
R
RΔ
變化行為與J. Demsar所發表之結

果極為類似(圖 4.10)。另外在，Y0.7Ca0.3Ba2Cu3O7-δ我們同樣看到，在

Tc以上對應偽能隙的變化與Tc以下對應超導能隙急遽的變化。 

由
R
RΔ
的大小與溫度變化的關係數據，配合V. V. Kabanov的理

論 ， 我 們 可 以 得 到 在 Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ(001) 上 ， 超 導 能 隙

(Superconducting gap)大小為 346.68±11.3k (29.87±0.97 meV)；偽能隙

(Pseudogap)大小為 359.41±22.65k (30.97±1.95 meV)。 

在Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ (100)樣品的部分，當探測光與激發光偏振

方向同時平行於樣品的b軸，即Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ (010)軸向時，我們

可以觀察到與在Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ (001)樣品上觀察到的
R
RΔ
，有著類

似的遲緩行為(圖 4.1)；但是，若激發光與探測光偏振方向同時平行樣

品的c軸，即 Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ (010)軸向時，除了激發與探測光造
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成的干涉信號之外，並沒有顯著的弛緩現象。由此我們可以推論，在

Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ (100)樣品當中，偽能隙與超導能隙，皆不出現在

(001)軸向上。 

另外，從電場沿著b軸方向的
R
RΔ
信號，同樣的將信號的振幅隨溫

度變化的情形，配合公式(4-2)與(4-3)做適配，我們一樣可以得到在

Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ (100)樣品當中，沿著(010)方向上的能隙大小。其

中，超導能隙大小為 231±10.78k (19.90±0.93 meV)；偽能隙大小為

317.99±39.51k (27.40±3.4 meV)。 
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圖 4.11 (001) Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ薄膜，弛緩時間對溫度的關係圖 
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圖 4.12 (100) Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ薄膜，弛緩時間對溫度的關係圖 
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4.3 
R
RΔ 光譜與能隙變化之關係 

在 YBCO 樣品當中，氧的含量對於樣品的影響非常的大。改變

樣品中的氧含量，除了會改變載子的濃度之外，也會改變能隙的分布

情形。 

 
圖 4.13   (y=0.9，0.15，0.1，0)  
E//c-axis，O K edge XANES[18] 

圖 4.13 為Y0.7Ca0.3Ba2Cu3O6+y在不同氧含量時的X-ray吸收光譜。

我們可以看到，當Y0.7Ca0.3Ba2Cu3O6+y樣品從滿氧變為缺氧時，會多出

一個上哈伯能帶(Upper Hubbard Band)。這個能帶的出現，對於我們

量測
R
RΔ
光譜有重大的影響。 

以下我們將定性的描述，滿氧與缺氧的Y0.7Ca0.3Ba2Cu3O7-δ當中，

所觀察到的
R
RΔ
光譜變號情形。 
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4.3.1 滿氧Y0.7Ca0.3Ba2Cu3O7-δ

圖 4.14(a)表示overdoped Y0.7Ca0.3Ba2Cu3O7-δ正常態能帶結構圖。

其費米面與滿氧YBCO一樣位於O 2p-like軌域中，不同的是，由於鈣

的摻雜使得電洞的濃度變高，費米面會比純YBCO在O 2p-like軌域中

來得高。另外，在Y0.7Ca0.3Ba2Cu3O7-δ  X光吸收光譜中(圖 4.13)，充滿

電洞的上哈伯帶(UHB)已經消失不見，因此我們可以將能帶結構圖，

簡化為圖 4.14(a)的形式。圖 4.14(b)則表示，在T≠ 0 k時，因為費米能

階分布滑移效應(Smearing effect)，造成部份載子分布於費米能階之

上。 

 

圖 4.14 滿氧Y0.7Ca0.3Ba2Cu3O7-δ正常態能帶圖 

Y0.7Ca0.3Ba2Cu3O7-δ正常態的時候，瞬時反射率與能帶結構關係：

在激發光脈衝尚未到達樣品時，樣品吸收探測光脈衝能量，唯一可能

造成的躍遷機制為圖 4.14(b)中 1 的躍遷機制。在激發光脈衝激發樣品

之後，費米面附近的載子，吸收激發光子的能量，而躍遷到達較高之
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能階。此時造成費米面附近的載子數目變少，如此一來造成圖 4.14(b)

中躍遷機制 1 的機率瞬間變小，而得到負的瞬時反射率變化。隨著時

間變長，費米能階之上的載子，透過各種散射機制將能量釋放掉而回

到費米能階之下，瞬時反射率才漸漸回到未被激發的平衡狀態。 

在溫度低於 Tc，樣品達到超導態的時候。因準粒子形成庫柏對，

在費米能階上下產生 的超導能隙。在激發光到達樣品之前，樣品

吸收探測光光子能量，產生躍遷的機制有兩個：一個為超導能隙之上

的載子，吸收探測光子躍遷到更高能階(圖 4.15 process 1)；另一個為

超導能隙之下的載子，吸收探測光子能量，躍過超導能隙到達超導能

隙之上(圖 4.15 process 2)。 

Δ2

 

Δ2 FE

圖 4.15 滿氧Y0.7Ca0.3Ba2Cu3O7-δ超導態能帶圖 

在激發光脈衝到達樣品之後，樣品吸收激發光束脈衝光子，使得

超導能隙之下載子躍過超導能隙，到達更高能階之上；且原本於超導
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能隙之上的載子，也吸收激發光能量到達更高能階之上。這樣將造成

圖 4.15(a)中躍遷機制 1、2 的機率同時變小，而觀察到負的信號。但

是在一小段時間之後，位於高能階的載子透過各種射散作用將能量釋

放掉，累積於超導能隙之上，造成躍遷機制 1 的機率瞬間變大，而觀

察到正的信號(圖 4.15(b) )。 

當溫度更低的時候， Δ2 超導能隙將隨溫度的降低而變得更大。

其大致的躍遷機制，與上面所述超導態時相同。不同的地方在於，由

於超導能隙的變大，我們觀察到正的信號變大。且因為海森堡測不準

原理(
2

*E h
≤ΔΔ τ )，能隙的變大，造成弛緩時間的變短。 

4.3.2 缺氧 Y0.7Ca0.3Ba2Cu3O7-δ

利用實驗室所發展的控氧技術，我們將同一個樣品，從滿氧的狀

態，控制到缺氧的狀態。當樣品達到缺氧的狀態時，除了上哈伯能帶

的出現，費米面亦會比滿氧時來得低。 
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圖 4.16 缺氧Y0.7Ca0.3Ba2Cu3O7-δ正常態能帶圖 

圖 4.16 表示缺氧Y0.7Ca0.3Ba2Cu3O7-δ在正常態時，能帶結構的簡

圖。當機發時間零點之前，樣品吸收探測光脈衝能量，唯一可能造成

的躍遷機制為圖 4.16(b)中 1 的躍遷機制。在激發光脈衝激發樣品之

後，費米面下方的空軌域變多，如此一來，使得圖 4.16(b)中 2 的躍遷

機制機率變大，所以我們將觀察到正的
R
RΔ
信號。隨著時間變長，費

米能階之上的載子，透過各種散射機制將能量釋放掉而回到費米能階

之下，瞬時反射率才漸漸回到未被激發的平衡狀態。 

當溫度低於 Tc，樣品進入超導態之時，同樣的，因準粒子形成

庫柏對，在費米能階上下產生 Δ2 的超導能隙。 
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圖 4.17 缺氧Y0.7Ca0.3Ba2Cu3O7-δ超導態能帶圖 

在激發零點之前，有可能發生的躍遷機制為圖 4.17 當中 1 與 2。

即因為 Smearing effect，造成少部份累積於 Δ2 超導能隙上方的載子，

躍遷到更高能階之上；與 Δ2 超導能隙下方載子，吸收探測光能量的

躍遷機制。當激發光到達樣品表面時，會造成更多超導能隙下方的載

子，吸收激發脈衝的能量躍遷至高能階，如此將造成 超導能隙下

方的空軌域變多，將使得圖 4.17 當中 3 的躍遷機率變大，如此一來

我們將觀察到正的

Δ2

R
RΔ
信號。與在正常態不同的地方是，由於超導能

隙的出現，將使得載子的弛緩時間變得比在正常態時來得長。 
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4.4 極慢弛緩分量 
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圖 4.18 (100) Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ電場平行b-axis，T=20k 

在量測
R
RΔ
光譜時，我們觀察到除了弛緩時間大約為 Pico-second

的弛緩行為之外，尚有一個非常長的弛緩時間。參考圖 4.18，我們觀

察到在經過 30ps 之後，
R
RΔ
信號並未回到激發之前的信號大小。經過

估計，這個弛緩機制所造成的弛緩時間，可能大於雷射脈衝的時間間

隔，也就是 13.3ns。 

這個弛緩機制，有可能為在費米面附近出現了所謂的

Localized-States，將躍遷的載子捕捉住了，而載子要消耗掉本身能量

進而脫離這個 Localized-States，遠大於載子受到光激發的弛緩行為。
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然而，Localized-States 所造成的原因，與載子在 Localized-States 的躍

遷機制，尚未有清楚的定論。[19] 
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第五章  

總結與未來工作 

5.1 總結 

綜合以上幾個章節，我們已經成功的製備 (100) 與 (001) 

Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ的薄膜樣品。另外，我們也成功的製備 (001) 

Y0.7Ca0.3Ba2Cu3O7-δ 樣品，並且利用實驗室發展的控氧技術，能夠將樣

品從滿氧狀態，調整為缺氧狀態。 

以下總結各個量測結果： 

1. 從R-T曲線，我們可以確定所製作之Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ薄

膜，確實為過摻雜(Over-doped)樣品。 

2. 從 XRD 的結果，顯示出並無其他雜相的存在，我們更可確

定樣品的品質。 

3. 從 AFM 的 影 像 ， 對 (100) 薄 膜 而 言 ， 在 膜 面 上

Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ的b軸與c軸是各自延著特定的方向，有序

的排列。 

4. 在(100) Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ樣品中，我們的確發現到在沿著

(010)方向上，可以觀察到偽能隙與超導能隙所造成的弛緩行
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為。但是在沿著(001)方向上，不管在正常態或是超導導態的

時 候 ， 皆 無 明 顯 的
R
RΔ

信 號 變 化 情 形 ， 這 表 示

Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ偽能隙與超導能隙，皆不出現在(001)軸向

上。 

5. 利用極化飛秒光譜系統，我們可以量測在不同溫度的
R
RΔ
隨

時間變化的情形。將
R
RΔ
振幅大小隨溫度變化的情形取出，

配合理論分析，可以得到在不同軸向上超導能隙與偽能隙的

大小。在 (001) Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ上，超導能隙大小為

346.68±11.3k (29.87±0.97 meV)；偽能隙大小為 359.41±22.65k 

(30.97±1.95 meV)；在Y0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ(100)樣品當中，沿

著(010)方向上，超導能隙大小為 231±10.78k (19.90±0.93 

meV)；偽能隙大小為 317.99±39.51k (27.40±3.4 meV)。 

將所求得在不同軸向上之超導能隙與偽能隙大小，加入

相圖之中，與其他實驗團隊以及實驗室學長姐所得之結果做

比較。如圖 5.1。其中我們已經將橫座標，依照公式(5-1)轉

換為電洞濃度[20]。 

2( ) 1 82.6( )
( ) opt

opt

Tc p p p
Tc p

= − −                            (5-1) 

其中 是滿氧 YBCO 的 Tc ， 是滿氧 YBCO 時電洞( optTc p ) optp
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的濃度。 
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圖 5.1 超導能隙( )與偽能隙(( )TΔ pΔ )之實驗所得的相圖 

黃鶴色虛線反比於 p (載子濃度)[3]；紅色虛線為目視 

＋：Mihailovic group    △p 
▲：Mihailovic group    △(T) 
★：microwave         △(T) 
○：our group (b-axis)   △p 
●：our group (b-axis)   △(T) 
□：our group (ab-plane) △p 
■：our group (ab-plane) △(T) 
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6. 在Y0.7Ca0.3Ba2Cu3O7-δ滿氧與缺氧的樣品當中，我們觀察到

R
RΔ
變號的情形，這與單純YBCO從滿樣到缺氧的

R
RΔ
變化極

為類似。這代表示樣品在缺氧時，會造成電洞濃度降低，並

使費米面降低。這些行為與鈣的掺雜並無關係。 

7. 我們觀察到，除了光激發載子弛緩，弛緩時間約在 ps 等級的

機制之外，另有一個很長弛緩時間的機制，在影響整個弛緩

行為。初步推測為 Localization state 所造成。 

5.2 未來工作 

在過摻雜區域當中，我們對於不同鈣含量的(001)與(100)樣品，

已經有了完整的了解。為了觀察超導能隙與偽能隙在銅氧平面上的對

稱情形，未來我們將成長(110) Y1-xCaxBa2Cu3O7-δ薄膜樣品，並作不同

氧含量的控制，觀察在不同載子濃度時，超導能隙與偽能隙的對稱情

形。 
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