
39科儀新知第二十六卷第六期 94.6

一、前言

螢光 (luminescence) 是物理系統由於過度熱輻

射或白熱化後產生電磁輻射放射的一種現象。對於

發光半導體而言，入射光子的能量等於或是超過能

隙時，會激發價帶電子跨過能隙到達導帶，然後當

半導體由激發狀態回復到基態時便會產生輻射放

射。吸收的現象同樣會發生在一個電子從中性的受

子能階激發到更高的能態，亦可從價帶躍遷至離子

化的施子能階或是從離子化的受子能階躍遷至導

帶。這些現象可以很有成效地反映出半導體中的能

帶或是雜質的現象。發光過程典型包含三個步驟：

(1) 激發，(2) 熱平衡，(3) 再復合。入射光產生的

電子電洞對 (electron-hole pairs)，經由熱平衡分布

後會再結合然後產生光子。雜質與缺陷會在能隙之

中形成各種能階，而其對應的能量會由輻射再復合
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過程產生放射，或者是經由非輻射再復合過程產生

吸收
(1-3)
。

光激發螢光 (photoluminescence, PL) 光譜對於

檢測發光半導體材料的光特性是一個有力又無破壞

的技術，而且藉由分析光激發螢光資料，可以由光

譜中的特徵得知摻雜雜質種類、能隙大小、雜質活

化能等。從發光譜峰能量可以估算出化合物中的組

成成分。利用光激發螢光光譜的分析更可以研究對

於一般物理或電性量測方法非常困難的異質結構之

內層界面，並可以光激發螢光結果為材料結構、成

分與品質的判斷依據。此外對於奈米量子點

(quantum dot) 材料，PL 可進行諸如量子點形貌與

尺寸量測、電子在能階間躍遷的光學能值、載子之

能量鬆馳機制、載子生命期等等主要影響奈米量子

點光電與電子元件特性的重要物理量量測，故極適

合用來當作一奈米製程監控標準。

二、光激發螢光原理

光激發螢光，牽涉到一個由電磁 (electro-

magnetic, EM) 輻射激發的系統，在分類上是屬於

光學發光的技術。當入射光 (電磁輻射) 照射在試片

上時，導致電子被升高至激發態，描繪如圖 1，為

典型的能帶躍遷過程。自從雷射可用來提供 足夠

的功率激發適當的訊號 後
(4)
，入射光典型地來自

於雷射光源 (能量 hwphonon)。當激態電子返回初始能

態時，它會產生一個光子 (能量 hwPL)，也可能產生

許多的聲子 (能量 hWphonon)。由能量守恆，可將其表

示為方程式 (1)：

hwlaser = hwPL + hWphonon (1)

我們在此專注於討論連續波 (continue-wave,

CW) 的光激發螢光，發光可以當做是穩態的現

象，試片受到激發源影響而連續地發出光來
(5)
。在

前述的過程，首先是入射光的吸收，如圖 2，這和

激發光子的波長 (能量) 有關，故材料的吸收和激

發光源的波長有關。方程式 (2) 呈現出直接能隙半

導體的吸收係數 (a)：

(2)

在式中的 A 和 P 是用來判斷特定材料的常數，hw
指的是雷射光的光子能量，而 Egap 則是結構的能

隙。材料的吸收也可由方程式 (3) 做計算，它可應

用在直接和間接能隙的半導體材料 (對直接能隙的

半導體而言，方程式 (2) 和 (3) 是相等的)。

(3)

其中 C 是常數，ni 和 nf 是初始態和最終態的密

度，而 Pif則是從初始態轉變到最終態的機率
(4)
。一

旦吸收了入射光之後將電子激發到更高的能態，電

子將會釋放到較低的能態。在釋放中帶有不同的過

程，可被分類為輻射過程 (如光激發螢光)，或非輻
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圖 1.電子躍遷圖。 圖 2.入射光吸收的可能情況。
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射過程 (如聲子放射，缺陷捕捉，或歐傑效應)(6)
。

方程式 (4) 描述吸收入射光後受激電子在復合輻射

上的放射速率：

R = ni + nfP (4)

在此式中，ni 和 nf 已被定義，而 P 指的是由高能

態 1 電子／立方公分轉變成低能態 1 電洞／立方公

分的機率
(4)
。

一般而言，在發光產生之前，較高能量 (較短

波長) 激發的光子導致較多的聲子射出。同樣地，

較低的激發能量傾向導致較少的聲子射出。如果激

發的能量小於基態和第一激發態之間的能量差時，

將沒有光被吸收，也就沒有光激發螢光。前述的電

子圖無法充分地解釋半導體結構中許多光激發螢光

的特性。較好的解釋是將吸收光想成價帶至導帶間

的轉變。放射必須是電子從導帶的最小值移動到價

帶的最大值
(5)
。對於直接能隙和間接能隙材料的光

吸收情況，如圖 3(a)、(b) 所示。導帶和價帶相關

聯的自由載子分別是電子和電洞。事實上，光激發

螢光 (如圖 3(c)、(d)) 可以想成是半導體中導帶的

電子和價帶的電洞進行輻射復合所致
(5)
。當激發的

能量小於能隙的能量時，光吸收情況將不會發生。

圖 4 是典型半導體中導帶和價帶的電子能態密度
(7)
。在曲線 (b) 中，一個價帶中的電子吸收一個光

子後被激發到導帶中。激發的光子可能經由聲子放

射，部分釋放能量至導帶中較低能態。之後，如曲

線 (a)，導帶中的電子釋放回價帶後，放出一個光

子。光激發螢光光譜可以包含介於 Eg,r 和 Eg,o 間的

光子能量，這是由於每一個發出的光子必須來自佔

滿電子能態層與導帶最低層之間。然而光吸收情

況，由於能量可以大於 Eg,o，因此由於電子和電洞

在導帶和價帶分布的關係，我們預期用比能隙 Eg

更低波長的光激發可看見發光。

光激發螢光可用來觀察較塊狀半導體複雜成分

結構的試片。它可用來研究試片成長的好壞，及證

圖 3.能帶圖：(a)、(b) 光吸收過程與 (c)、(d) 光激

發螢光。圖 (b) 中指光吸收過程需要光子和聲

子 (x)。圖 (c) 和 (d) 呈現除了光子放射外

(PL)，聲子的放射是會發生的 (*)，因為和光

激發的長度有關，另外，對間接能隙 (d) 而

言，聲子的放射 (o) 為了動量守恒。

圖 4.半導體材料中能量對能態密度的關係圖。圖

中呈現發光 (a) 與吸收 (b) 的轉變過程。

(a) (b) 

(c) (d) 

PLPL

Ef

Eg,r

Eg,o

(a) (b)



42 科儀新知第二十六卷第六期 94.6

實成長的成分。這是因為藉由光激發螢光量測變化

可知雜質與結構上不同的能量差異，如圖 5 所示。

舉例而言，一個如砷化鎵／砷化鋁鎵單量子井

的較複雜結構如圖 6 所示，光學的轉換必須遵守方

程式 (5)：

Dn = 0 (5)

因此，電子和電洞需要有相同的量子態 (如 n = 1)，

轉換才會發生。此外，對砷化鎵量子井而言，假如

電洞能態衰退，電子將可和相同量子態的重電洞或

輕電洞產生復合。

一些可能的發光轉換，包含由缺陷所造成的，

如圖 7 所示(5)
。當電子和電洞被庫侖力束縛在一起

時，可以將他們想成是激子。假如這些是自由載

子，之後激子可以穿過材料遷移而被稱為自由激

子。如果這些載子被庫侖力束縛成為缺陷，則這些

激子稱為束縛激子。激子是電中性的，無助於導電

性，但對於激發機制與輻射復合而言則可幫助發光
(4,5)
。當一個激子放射性地崩潰，光激發螢光就發生

了，如方程式 (6) (對直接能隙而言) 與 (7) (對間接

能隙而言) 所示：

hwPL = Egap – Eex (6)

hwPL = Egap – Eex ± hWphonon (7)

其中，Egap 指的是能隙大小；Eex 是激子的束縛能；

而 hW 則是聲子的能量。事實上，一個足夠的光激
發螢光圖需要上述的所有解釋。Herman、Bimberg

與 Christen 作了一個簡潔的總結： 在半導體中，

激發個別或成對電荷載子進行輻射復合導致發光。

這些情況可能是：(1) 自由電子或電洞分別佔據導

帶和價帶的能階。(2) 電子或電洞束縛成離子化雜

質。與 (3) 激子 (藉庫侖力影響的電子電洞對) 可能

在整個半導體晶格中移動 (自由激子)，或藉與一個

晶格中活化的點缺陷互相影響變成局部化或發生在

半導體界面 (束縛激子) (8)
。

三、光激發螢光量測系統架構

常見的光激發螢光系統，如圖 8 所示，所使用

的激發光源為連續藍光氦鎘雷射 (helium-cadmium

圖 6.單量子井可能的能量轉換，包含 n = 1e-lh，n =

1e-hh，n = 2e-lh，n = 2e-hh。

圖 5.雜質所造成的能量差異。

圖 7.輻射轉換：(a) 簡單的電子電洞復合，(b) 包

含施子的缺陷帶，(c) 包含受子的缺陷帶，(d)

施子—受子對。

n = 2e
n = 1e

n = 1lh
n = 1hh n = 2lh

n = 2hh

a
b

c d
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laser)，其主要波長為 325 nm，無特殊極化方向的

多模態雷射，雷射平均輸出功率為 30 mW。雷射

光經由三面雷射反射鏡的反射後，以焦距為 5 公分

的聚焦透鏡，正向聚焦到樣品上，經聚焦後的光點

直徑約為 0.3 mm，樣品表面的功率密度可達 21

W/cm2
，樣品被激發出的螢光同樣藉著此聚焦透鏡

收光，與光譜儀入光口前另一個焦距為 15 公分的

聚焦透鏡，形成共焦的光學路徑。

收光所使用的光譜儀內含三種光柵，其每毫米

上的條紋密度分別為每毫米 1200、1800、300 條，

由於條紋密度為 1200 的光柵較適用於藍光的量測

範圍，所以在此採用條紋密度 1200 的光柵來量測

實驗。為避免雷射被透鏡反射後的反射光直接入射

到光譜儀中，並在光譜儀入光口處放置一濾鏡，將

波長為 360 nm 以下的光全部濾除，而光譜儀的出

光口處採用電荷耦合元件 (charge couple device,

CCD) 來當光偵測器。

系統中入光口與出光口的狹縫寬度越寬，會使

得系統解析度下降，但是狹縫寬度太窄，則光訊號

太弱，導致雜訊相對掩蓋了訊號的光譜圖。在實驗

中將入光口的狹縫寬度設為 0.1 mm，在此條件之

下解析度約可達 3 Å。

四、螢光激發光譜

螢光激發 (photoluminescence excitation, PLE)

光譜是一種與光激發螢光譜互相搭配且有用的量測

方法。光激發螢光譜的譜圖代表著半導體中的能隙

或雜質能階於再復合的過程所放射出的特性譜線；

而螢光激發光譜是針對光激發螢光譜的某一特定譜

線能量作偵測，這個方法是偵測特定的放射光能

量，調變激發光的能量，類似吸收光譜的光學檢測

方法。放射譜與吸收譜之間的能量差稱為史托克位

移 (Stokes shift, SS)，在氮化銦鎵／氮化鎵多重量

子井結構中，史托克位移會隨銦含量增加而變大
(9)
。藉著螢光激發光譜的量測，可以偵測到與發光

能帶有關的激發態及決定其躍遷的路線。

螢光激發光系統如圖 9 所示，除了激發光源之

外，螢光激發光的偵測系統和光激螢光的是相同

圖 9.螢光激發光系統示意圖。

圖 8.

光激發螢光系統示意圖。
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的。螢光激發光所使用的激發光源是 300 W 的氙

燈，將光引進 0.18 公尺的雙光柵單光儀中 (Jobin-

Yvon Gemini 180)，使用於條紋密度為 1200 的光

柵，若將入光口的狹縫寬度設為 0.2 mm，則在此

條件之下分光的解析度約可達 4 Å，所以可以利用

機械掃瞄的方式將白光分光。

量測螢光激發光譜之前，必須先利用單光儀分

出波長為 325 nm 的光來進行光激螢光譜的測量，

當光由狹縫出來時，經過 Y 型的光纖後，利用擴

束透鏡將光的班點大小變為 3 mm，然後再將光聚

焦在樣品表面上，同樣的利用 Y 型光纖再將樣品

發出的光蒐集進入 Triax 320 光譜儀中進行光譜分

析。再來進行螢光激發光譜量測，先將 Triax 320

光譜儀的光柵位置固定，只收由光激螢光譜所量到

的波長，接著 Gemini 180 單光儀將氙燈的白光利

用機械掃描的方式分出所選定特定波段的光，即可

開始進行量測。

五、共焦顯微影像 (Confocal Image)
與顯微光激螢光譜 (mm-PL)

由於傳統的光學顯微鏡受到光波繞射的限制，

致使它無法提供無限的放大能力，其發展一度被宣

告終止，且其成像方式依舊是停留在平面成像。傳

統上，光激輝光染色之樣品係藉由光激螢光顯微鏡

觀測，但由於景深之關係使得光激螢光顯微鏡無法

僅觀察某一斷層，以致拍得之光激螢光影像常顯得

一團模糊，無法區分染色的部位到底位於何處。這

個難題直到共焦顯微鏡發明後才得以解決。共焦掃

描顯微的原理，一般咸認在 1957 年時由 Marvin

Minsky 提出，但由於當時缺乏適當的光源與數據

處理的能力，使得這一原理仍停留在純理論的階

段。共焦掃描顯微技術能真正成為一個實用的顯微

技術則是等到雷射與個人電腦發明以後，在 1969

年時，Paul Davidovits 與 M. David Egger 利用雷射

發展了第一台共焦掃描顯微鏡
(10)
，而第一台商業化

的共焦掃描顯微鏡則是到 1987 年才問世。十餘年

來，無論是雷射技術或是個人電腦都有著驚人的發

展，使得共焦顯顯微技術更形完備。

共焦一辭源自於顯微鏡的物鏡焦點與成像透鏡

(即集光鏡) 焦點位置相互對稱，也就是照明點與探

測點在光學成像上共軛，兩鏡的焦點同時落在觀察

樣品的表面，如圖 10 所示。共焦顯微鏡的偵測器

前擁有獨特的針孔以行空間濾波，這使得它具備了

傳統光學顯微鏡所沒有的光學切片能力。其所利用

之原理是當光束聚焦樣品之處並不是焦平面時，自

樣品反射後的光束，大部分將無法通過光偵測器前

的針孔而無法成像；反之，則能產生極強的光訊

號。其成像的原理，亦可藉由傅立葉光學做精準的

描述。而早在 1884 年時，Ernest Abbe 已明確地指

出光繞射極限決定了顯微鏡最大可能之平面解析度
(11)
，且根據 Rayleigh 條件，Airy 光斑決定了可解析

的距離，所以傳統的顯微鏡之橫向解析度為

(8)

共焦顯微鏡由於有了針孔以行空間濾波，因此其橫

向鑑別率比傳統顯微鏡稍加優越，其為

(9)

在縱向解析度上，共焦顯微鏡的優點則顯露無

遺，其縱向解析度可表示為

(10)zmin
( )

= 2 0

2

l h
NAobj

g l= 0 5 0.
NAobj

g l
Airy

objNA
= 0 61 0.

圖 10.共焦顯微鏡的原理。
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其中 h為聚焦面介質的折射係數。
另從光學理論探討，依 Fraunhofer 的近似且不

考慮透鏡的像差，傳統顯微鏡對光軸上一點光源所

形成的像強度分布是 (即點擴散函數，point spread

function) 為:

(11)

其中 v = 2pr(NA)/l 為正規化的光學單位，J1(v) 是

一階 Bessel 函數，NA = nsinq 是物鏡數值孔徑，r

是像平面至光軸的距離，l 是光波波長，聚焦面的
強度分布就是 Airy 光斑。經由上式我們可知傳統

顯微鏡成像形成的光斑大小是由物鏡的數值孔鏡所

決定。而對於共焦掃描顯微鏡，如果物鏡和成像透

鏡有相同的數值孔徑，對軸上點光源所形成的像強

度分布為：

(12)

所以由圖 11 可看出共焦掃描顯微鏡形成的光斑比

傳統顯微鏡要小。因此，共焦掃描顯微鏡比傳統顯

微鏡具較高的平面解析度和較優越的斷層能力。

共焦掃描顯微鏡的另一個重要特性是景深。以

傳統顯微鏡觀測，當觀察的樣品偏離焦平面時，會

I v
J v

v
( )

( )= È
ÎÍ

˘
˚̇

2 1
4

I v
J v

v
( )

( )= È
ÎÍ

˘
˚̇

2 2

產生散焦的情況，此時像中心強度也跟著降低。如

不考慮其他的像差，像中心強度的變化為

(13)

其中 u = (2pa
2/lf 

2)(Dz)，Dz為偏離焦平面的距離，a

為透鏡光瞳的半徑，f為透鏡焦距，v = 0 表示在光

軸上。而對於共焦掃描顯微鏡，像中心強度變化為

(14)

經由上述兩個式子，可知共焦顯微鏡所取得之

影像的強度隨散焦距離的變化比傳統顯微鏡劇烈得

多，也因此共焦掃描顯微鏡僅對聚焦面上樣品形成

清晰的影像。若我們逐步移動聚焦面，則可取得觀

測樣品其深淺有序的斷面，將這些斷面的影像經由

電腦處理，即可重組出相對應的三度空間影像。但

在實際運用上，共焦的成像常受限於樣品的吸收與

散射，致使穿透深度與訊噪比深受影響。也因此利

用雙光子激發之共焦顯微鏡，其可行性一經證明即

引起風潮。

掃描式近場光學顯微鏡 (scanning near-field

optical microscopy, SNOM) 功能包含共焦顯微鏡

(confocal microscopy)、近場光學顯微鏡 (near-field

optical microscopy) 以及原子力顯微鏡 (atomic force

microscopy)。其系統以及裝置如圖 12 所示。由於

原本的設計是為了觀察生物樣品， 因此所使用的

雷射光源為 Nd:YAG 二倍頻雷射 (波長為 532

nm)。但是對於氮化鎵藍光材料樣品的研究，並無

法使用 Nd:YAG 二倍頻雷射來激發氮化鎵材料，

進而觀察其光激螢光影像，但是可以利用它來得到

樣品之高解析度光學影像，如共焦顯微鏡影像及近

場光學影像。

如圖 12 所示，系統包含上下兩組顯微鏡，因

此其共焦顯微鏡具有反射式及穿透式兩種模式。反

I u v
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sin
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Ë
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圖 11.對軸上點狀物所形成的像強度分布。
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射式共焦光學顯微鏡是利用 Nd:YAG 二倍頻雷射

來當做照明光源，雷射光經由樣品反射後由上方物

鏡收光；穿透式則為雷射光經由樣品穿透後，由下

方物鏡收光，最後經由一條多模光纖 (core = 600

mm) 傳送到光電倍增管 (PMT) 以得到共焦顯微鏡

影像。而樣品放置在一個二維的移動平台，它是經

由壓電回饋控制系統控制樣品的位置，其位置的準

確度可以控制在 3 nm 之內。

若為了量測氮化鎵材料之光激螢光影像，則必

須使用氦鎘雷射 (波長為 325 nm) 為激發光光源。

但是在圖 12 系統中有一個雙色鏡 (dichroic

mirror)，其材質為 BK7，其作用為反射雷射光至四

象限光二極體 (segmented photodiode)，藉以控制探

針 Z 軸高度。但是紫外光經過它時會被吸收，所

以無法將氦鎘雷射經由 Nd:YAG 二倍頻雷射的光

路導入系統，必須改變激發光源的光路，才能符合

量測氮化鎵材料的要求。實驗架構如圖 13 所示，

系統包含兩個物鏡，分別介於氮化鎵樣品之上方及

下方。將氮化鎵樣品的正面朝下並利用氦鎘雷射

(波長為 325 nm) 來作為激發光光源。其中下方為

15¥ 的 UV 物鏡 (數值孔徑 NA = 0.32)，作用為將

氦鎘雷射聚焦，可將雷射能量為 30 mW 輸出光束

聚焦至樣品上，其聚焦後之光束直徑為 2 mm。另

外，下方 15 ¥ 物鏡可以由一個三維的步進馬達
(stepping motor) 控制，其作用為使上下兩個物鏡同

軸，以達到最好的收光效率，因此薄膜處的光激螢

光光譜可以在相同的激發光強密度和相同的聚焦點

大小下量測到。在收光方面，同樣使用此一 15¥ 的
UV 物鏡，其為一個共焦顯微鏡系統，亦可將樣品

所發出的光激螢光藉由 15 ¥ 物鏡收集訊號，並經
由一條多模光纖傳送到光電倍增管以得到共焦顯微

鏡影像；同時並將光纖接至一解析度為 0.1 nm 的

0.32 m 光譜儀作為顯微光譜量測 (m-PL) 之用。上

方有一個高解析度的數位攝影機，可以取得樣品發

出的顯微光激螢光影像。為了避免樣品散射的雷射

光經由光纖進入光電倍增管，因此在光纖之前置放

一氦鎘雷射濾片。由共焦顯微鏡影像及顯微光譜量

測，可以得到樣品發出光激螢光的空間分布情形。

圖 12.

掃描式近場光學顯微鏡實驗系

統架構示意圖。
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六、時間解析光譜測量
(Time-Resolved Photolumi-
nescence)
目前對於各種材料的螢光研究已相當普遍，除

了對材料的品質、純度、摻雜程度研究其螢光性質

之外，亦要了解材料中的載子復合程序、載子在真

實空間或 K 空間的分部等等，這些都會影響螢光

的生命期 (lifetime)。藉由時間解析光譜可以了解載

子生命期的長短，進而辨別螢光的不同物理機制來

源。特別是對於了解發光材料或元件結構在光激發

之後，所經歷的激發狀態與衰變過程，甚至於還可

獲得分子層面的資訊。

另外，藉由顯微螢光光譜，可以侷限在微米尺

度的大小，隨著螢光衰變過程之差異來解析量子結

構中的缺陷與發光量子效率的情形。

量測螢光生命期的方法有很多種，如：phase-

sensitive detection、time-resolve analog detection 和

streak camera detection 等(12)
。以上量測方法都須使

用脈衝式雷射激發樣品，而其對時間的解析度基本

上是受限於雷射脈衝波的寬度。

基本原理如圖 14 所示。當短脈衝雷射光源激

發樣品時，其所造成激發態之起始時間便可曉得。

每次脈衝只記錄特定波長的光子，使螢光進入一個

單光子光偵測器，將單個螢光光子出現時間與激發

光脈衝到達之延遲時間間距準確的偵測出來，經過

多次計數，測得螢光光子出現的機率分布 (如圖 14

下方所示)，此曲線就相當於激發停止後螢光強度

隨時間衰減的 I(t) 曲線(13,14)
。藉由快速反應的 MCP-

PMT 單光子光偵測器及精密的電子線路，這些到

達時間量測的精準度可達到 ~20 ps。將所得到的螢

光衰變時間分布藉著儀器反應函數 (instrument

response function, IRF) 可得到更短時間的激發態生

成時間與快速衰變反應。比較不同的樣品狀態或是

樣品在不同溫度之行為，可進一步了解其輻射與非

輻射衰變過程與行為及其機制
(15)
。因為這利用到了

單光子光偵測能力，因此具有高動態比例範圍

(high dynamic range) 與相當高的靈敏度，可以比較

圖 13.

共焦顯微鏡與顯微光譜量測實

驗架構。

圖 14.時間解析光譜測量基本原理示意。
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不同的螢光效率之樣品等狀況，因此非常適合用來

研究量子點結構
(16,17)
。甚至因為此技術的高靈敏度

可適用於相當低之激發光強度，因此在一般時間解

析光譜所應用的激發—探測 (pump-probe) 實驗中，

擔心因為高激發強度所無法避免的樣品非線性光學

效應，在這些偵測裡都可以完全避免。因此可用來

了解樣品在不同光激發強度之行為表現，進一步了

解樣品之非線性光學反應行為。

此外，此技術可與顯微螢光光譜相結合。對於

空間分布不均勻之樣品，了解其空間分布狀況可提

供樣品重要的資訊
(18)
。甚至在量子點樣品中，若有

機會能將其量子點之密度稀釋至光學顯微鏡的聚焦

能力 (大約是直徑 1 mm 範圍)，則可以分別觀察單

一個量子點的時間解析螢光光譜，測量單一量子

點，不但可以提供在此樣品上之量子點之大小、方

向及其他性質的分布狀態，其動態行為表現，更可

以提供許多在測量一堆量子點所得到之綜合表現中

所無法得到之訊息。例如在觀測單一量子點時，會

因為這量子點處在不同狀態而表顯出 on-off

blinking。量子點在光激發後，會在數 ns 時間內衰

變回到基態，並以發光形式釋放出能量。當激發光

強度足夠時，此量子點會因一連串的激發—螢光過

程而持續產生螢光，這就是 on 的狀態。但當樣品

因為光激發後進入次穩定之光激發態，並在這次穩

定光激發態上停留相對夠長的時間，可以從 ms 到

達數秒的時間。因為當一個量子點停留在這次穩定

光激發態時，其無法再接收光激發，也就無法繼續

產生螢光，故此時會有一陣時間，樣品會位在所謂

的 off 狀態。了解這些 on-off 狀態及其發生頻率，

可進一步提供這些樣品的不同激發態之訊息及其躍

遷管道與其頻率。

時間解析光譜技術亦常被用來研究分子團簇內

能轉移的動態機制
(19)
，一般包括兩步驟。首先以第

一道雷射光 (稱為激發雷射，pump laser) 和系統

(分子，複合物或團簇) 作用，系統分子吸收特定波

長的光之後，即被激發至電子激發態 (此過程稱為

電子躍遷)，再以第二道雷射光 (稱為探查雷射，

probe laser) 將分子游離 (此過程即為共振游離)。當

分子系統 (通常是多原子的中型或大的分子) 處於

電子激發態的分子內振動態時，有時候會發生能量

轉移現象，使得振動能 (vibrational energy) 轉換至

移動能 (traslational energy)，因而造成預解離

(predissociation) 的現象。因此，當系統位於電子激

發態時，會有游離與預解離兩種機制相互競爭的現

象。研究此種分子動態機制的方法，可藉由調整激

發雷射與探查雷射之時間延遲 (time delay) 而得到

時間解析光譜圖。如果兩道雷射間沒有時間的延

遲，則預解離較少發生，如果增加延遲時間，則分

子團簇離子訊號減小 (如果同時偵測碎片離子訊號

強度，可發現碎片離子訊號明顯變大)，記錄分子

團簇離子訊號隨時間的減小，即可得到時間解析光

譜圖。

七、光激發螢光與奈米量子點材料

由於低維度奈米結構的電子侷限構造，使得高

速、高效能的電子、發光與光感測元件有機會得以

實現，因此量子點 (quantum dot, QD)、量子井等半

導體奈米結構自 1970 年代起即被大量的研究至

今，而具備量子井結構的 III-V 族半導體電子或光

電元件甚至已被商品化。然而相較於量子井，由於

量子點製程技術較為困難且分析不易，雖然在西元

1982 年 Sakaki 即已指出量子點具有三維的電子侷

限，並對於量子點雷射的效能，諸如低臨界電流、

高溫度特性以及高輝光效率等，做出理論上的預測
(20)
，量子點電子與光電元件至今仍未有效的商品

化。

無論是傳統的 top-down，即微影與蝕刻，或

是新興的 bottom-up，即自我組裝 (self-assembly, S-

K mode(21)
，或是本實驗室發展之三維奈米模板技術

(22)
等均屬此類)，隨著半導體製程技術不斷的演

進，半導體量子點元件的量產已經漸露曙光。目前

量子點的研究重點，諸如精密的量子點形貌觀察與

尺寸量測、量子點內外的成分分析及應力分布量測

或估算、電子在能階間躍遷的光學能值、載子之能

量鬆馳機制、載子生命期等主要的物理量量測，可

用以進行製程結果監控。由於光激螢光分析可以直

接反映材料內部載子的躍遷與傳輸行為，可以直接

得到量子點數量、尺寸、載子生命期與躍遷路徑等

影響光電與電子元件特性的重要資訊，故極適合用
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來當作一製程監控標準。

以本實驗室發展之三維矽 (鍺) 奈米量子點／

二氧化矽陣列材料為例
(22)
，利用脈衝式電漿化學氣

相沉積技術，可在規則排列的奈米孔洞二氧化矽薄

膜中填入矽 (鍺) 奈米量子點，此材料在室溫於藍光

波段有極佳的光激螢光效應。本實驗室發展之三維

矽 (鍺) 奈米量子點／二氧化矽陣列材料薄膜，其

所產生的光激發光 (PL) 主峰位置在 460 nm (圖 15)，

其光激發光的特性與二氧化矽的性質有很大的相關

性。但因為二氧化矽本身的能隙為 9 eV，所以在

光激發光時並非在二氧化矽本身的導帶與價帶上躍

遷，而是在其中許多缺陷的能階中躍遷。因為二氧

化矽中有著許多不同種類與矽和氧相關的缺陷能階

存在，這些缺陷在二氧化矽材料本身中形成了許多

不同能量大小的能階，其能量範圍為 1.9－4.8 eV。

不同激發光源會使得電子電洞對在不同的能階中躍

遷再結合 (recombination) 而發出不同能量 (或波長)

的螢光，而 460 nm 波段主要為二氧化矽中之中性

氧空位 (neutral oxygen vacancy, NOV) 缺陷所致之

發光。奈米量子點在此系統中扮演的角色為激發載

子的主要提供者，因為奈米量子點的量子侷限效

應，使其在雷射光照射後，容易產生大量光激載

子，而此光激載子極易穿隧至奈米量子點／二氧化

矽界面處，在發光中心 (即缺陷處) 發生電子—電

洞復合而放光，因此光激發螢光量測的強度與奈米

孔洞二氧化矽中所含的奈米量子點的數量息息相

關。圖 16 為利用不同方法於奈米孔洞二氧化矽薄

膜中合成量子點之 SIMS 成分縱深分析，成分濃度

高者即含有較多量子點。由圖 15 與圖 16 可發現，

奈米孔洞二氧化矽薄膜中所含量子點數量直接反映

在光激螢光強度上，因此，光激發螢光量測為一極

適合此類奈米材料且快速又可靠之鑑定技術。

此外，由於奈米晶粒 (量子點) 在尺寸小於波

爾半徑 (Bohr radius) 後，其能隙 DE µ 1/a2
，其中 a

為奈米量子點之直徑，因此不同尺寸之奈米量子點

其光激螢光波長不同，故光激發螢光量測也是一能

有效且快速鑑定奈米量子點尺寸的技術。以 CdSe

量子點材料為例 (圖 17)，當量子點尺寸為 1.5 nm 時

光激螢光為藍光，而當奈米量子點尺寸改變後，其

圖 15.利用不同方法於奈米孔洞二氧化矽薄膜中合

成量子點，其光激螢光分析
(22)
。

圖 16.利用不同方法於奈米孔洞二氧化矽薄膜中合

成量子點，其成分縱深分析
(22)
。

圖 17.不同尺寸之 CdSe 量子點在紫外光照射下，其

光激螢光為藍光 (1.5 nm)、綠光 (4 nm)、黃光

(5 nm)、橘光 (6 nm) 與紅光 (7.5 nm)(23)
。
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光激螢光波長即改變為綠光 (4 nm)、黃光 (5 nm)、

橘光 (6 nm) 與紅光 (7.5 nm)(23)
，故光激發螢光也極

適合用於估算奈米量子點材料中之量子點尺寸。

光激發螢光也可以用來觀察奈米結構中載子的

躍遷行為。J. Wan 等人在 2001 年時利用變化激發

功率，由光激發螢光光譜觀察能帶間的轉換與載子

在潤濕層 (wetting layer) 和量子點 (island) 間的轉移
(24)
。其光激發螢光光譜如圖 18 所示，可看出在不

同功率下光譜的情形。

如果將光激發螢光光譜中的峰值對不同功率作

圖，如圖 19(a) 所示，可發現對量子點而言，在功

率為 10 mW 到 400 mW 的變化中，其峰值出現了

藍移 34 meV 的現象，這是屬於第二種型式的能量

轉換，而這可能的原因是，當激發功率較大時，較

多感應光子的電子與電洞造成較高的 Hatree 電

位，這將導致電子與電洞出現在較高的能態，並造

成藍移的現象。相對而言，觀察潤濕層後，發現變

化功率對其峰值的影響非常小 (不到 2 meV)，這是

屬於第一種型式的能量轉換。另外由圖 19(b) 中也

可看出這兩種型式的不同，因為對潤濕層而言，當

功率一直加大時，其總和強度也跟著變大，斜率幾

乎等於 1 (~0.96)，但對於量子點而言，當功率一直

加大時，其總和強度卻只是緩慢的增加 (~0.78)，

這可能是因為激子首先被侷限在界面處，之後進行

復合，但界面的能態密度在功率較大時將受到限

制，造成光激發螢光的強度飽和。

經由假想圖可以解釋這兩種型式的能量轉換。

如圖 20 所示，A-A¢ 屬於第二種型式的能量轉換，
而 B-B¢ 則是屬於第一種型式的能量轉換。在第二
種型式中，可看出當入射功率較大時，造成能帶的

圖 18.在 4.5 K 時，試片 Ge/Si 在不同功率下的光激

發螢光光譜 (其中的 WL 是潤濕層，而 ID 是

量子點)(24)
。

圖 19. (a) 峰值能量對不同功率下的作圖，(b) 總和

強度對不同功率下的作圖
(24)
。

圖 20.兩種不同載子躍遷路徑的能量轉換(24)
。
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彎曲，所以出現藍移的現象；但在第一種型式下，

則不會出現藍移的情況。而這二種型式的不同，將

取決於鍺在這二種情況下的含量，當含量較高時，

是屬於第二種型式，而含量較低時，則是第一種型

式。

八、結論

光激發螢光量測可快速的量測材料之能隙結構

與載子躍遷行為，而對於奈米材料可以得到其材料

整體電子在能階間躍遷的光學能值、載子之能量鬆

馳機制、載子生命期等重要資訊，搭配適當之光學

系統，更可以得知局部甚至是單一奈米量子點之結

構、方向性與尺寸等資訊。高效能之光激螢光量測

系統的開發對奈米材料的發展，特別是光電應用

上，有關鍵性的影響，而將超快脈衝雷射、連續式

可調波長雷射、精準的溫控系統、快速且精準的光

子偵測器或是精密的光學系統等技術應用至光激發

螢光量測，則將是光激發螢光量測技術的發展趨

勢。
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