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一、前言

自從 1990 年英國劍橋大學 Friend 教授的研究

群成功製作以 PPV 共軛高分子 (conjugated polymer)

薄膜為發光材料的高分子發光二極體 (polymer light

emitting diode, PLED)(1)，由於元件具有低啟動電

壓、高量子效率、高應答速度、製程簡單，加上高

分子本身具撓曲性，有極大潛力成為下一代大面積

平面顯示器的主流，因此電致發光 (electrolumi-

nescence) 高分子在近十年來成為熱門的研究課

題，同時也有商品化產品出現(2-6)。不過目前對共軛
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對這些特性的掌握，將有助於更佳元件的產生；此

外，高分子的結構與生物材料有相似之處，能夠完

全了解其基本特性，對未來生物材料於微電子及光

電科技的應用，將有極大助益，因此不論是在學術

研究或產業應用，共軛高分子目前在全世界都是極

重要的研究項目之一。

最簡單的 PLED 結構是金屬上電極／高分子薄

膜／氧化銦錫 (indium tin oxide, ITO) 下電極三層結

構，由於 ITO 為透明導電材料，因此光可穿透。

一般電致發光高分子的研究重點在材料合成、製程

改進及發光機制探討，在物理及化學特性檢測上，

則使用發展成熟的量測技術，由於高分子薄膜厚度

在 100 奈米 (nm, 10–9 米) 左右，為了對高分子的導

電及發光機制能有更深入了解，近年來，具有奈米

尺度的檢測技術也被應用，其中掃描探針顯微術

(scanning probe microscopy, SPM)(7-9) 中的原子力顯
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微術 (atomic force microscopy, AFM)(8,10)被用於量測

相分離 (8,11)，掃描穿隧顯微術 (scanning tunneling

microscopy, STM) 被用於量測穿隧電流引發的電致

發光及能帶結構 (12,13)，近場光學顯微術 (scanning

near-field optical microscopy, SNOM) 被用於量測光

致發光 (14,15)，這些研究結果對高分子材料奈米尺度

的特性提供了寶貴的資料。

如果將 AFM 探針鍍上金屬膜取代上金屬電

極，然後在掃描時加上電壓後形成電流通路，即為

一「探針上電極／高分子薄膜／ITO下電極」三明

治結構，高分子便會發光，此種實驗技術稱為導電

性原子力顯微術，可同時測得具有奈米解析度的表

面形貌、電致發光、及區域電流影像，是種非常理

想的量測技術，不過由於探針與高分子的接觸面積

太小，因此發光及電流強度都非常微弱，目前除了

我們的實驗結果外 (16,17)，國外尚無類似研究報告出

現，以下將介紹此種量測技術及初步成果。

二、樣品製備

ITO 玻璃基板購自 Merck Balzer 公司，分別以

去離子水、清潔劑、異丙醇和丙酮清洗，最後以

UV/ozone 處理。高分子為 MEH-PPV 及 POPD-

MEH-PPV (37% POPD-PPV 和 63% MEH-PPV 共聚

合)，以 1 mg/mL 之比例溶於三氯甲烷後，以旋轉

塗佈法將發光層鍍於 ITO 上，然後再烘烤去除溶

劑，膜厚約為 30 nm。關於高分子的化學結構、合

成、詳細試片製程及發光特性可參考文獻 18。

三、實驗方法

實驗所用儀器為美國 Digital Instruments 公司

的 Nanoscope IIIa D3100 原子顯微鏡，並使用下列

數種探針：非導電性三角形氮化矽 (Si3N4) 探針

(NP-S, Digital Instruments, USA)，利用接觸式

(contact mode) 於表面形貌量測；鍍鉻薄膜之三角

形矽探針 (NSC11, Silicon-MDT, Russia)，利用輕敲

式 (tapping mode) 於表面形貌與電致發光量測；鍍

鉻薄膜之長方形矽探針 (CSC17, Silicon-MDT,

Russia)，再自行濺鍍上金薄膜，利用接觸式於表面

形貌與區域電流量測。圖 1 是實驗架構示意圖，電

壓施加於探針，電流由 ITO 流出，進入電流放大

器，訊號送入 AFM 控制器，成為電流影像；高分

子發出的光由試片下方的光電二極體接收，光電流

再進入另一電流放大器送入控制器，成為光學影

像，因此可同時獲得表面形貌、電致發光及區域電

流影像，不過目前我們只有分別的實驗結果。

四、電致發光量測

圖 2 為使用 NP-S 探針在接觸式操作下，測得

ITO 基板 (左) 和鍍上 POPD-MEH-PPV 高分子薄膜

圖 1.實驗示意圖。

圖 2.使用 Si3N4 探針，取得之 ITO (左) 及POPD-

MEH-PPV高分子 (右)表面形貌，掃描面積為

2 × 2 µm2。
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(右) 之表面形貌，兩者均具有類似的凸點結構，其

直徑範圍約在 50 到 200 nm 之間。比較截面圖，

ITO 表面上的小凸點在塗佈高分子層後變得不明

顯，另外由摩擦力量測，高分子並無相分離產生，

故高分子上的突起乃來自於 ITO 基板。此外，較

大的凸點在兩張影像具有近似直徑，如果高分子是

被均勻的塗佈在 ITO 上，則高分子表面凸點直徑

應該明顯增加，由此可推論在突起處，高分子膜的

厚度變小。

當加正偏壓於 NSC11 探針上，可觀察到電致

發光現象，不過在接觸式操作下，影像並不穩定，

因此改用輕敲式操作，電致發光於 +3 V 時首次出

現，由於高分子膜厚為 30 nm，電場強度相當於

106 V/cm，此電場起始強度高於以鋁為正電極之 6

× 105 V/cm 之巨觀實驗值(18)。圖 3 為在 +8 V 偏壓

下，同時記錄之表面形貌 (左) 與電致發光 (右) 影

像，其中凸點「A」之強度半高寬為 50 nm，約為

本實驗所具有的光學解析度。

從圖 3 中，可看出高亮度區即為表面形態中之

凸點，比較兩者之截面圖可發現，發光強度隨著凸

點高度增加，因此在凸點處的較高發光強度，主要

是因為高分子膜變薄所導致的電場變大，所以即使

在奈米尺度下，ITO 表面之不均勻性也將造成電致

發光強度改變。由於在一些 PLED 損壞機制研究報

告中，發現損壞的元件是從微小的不發光區開始

(19)，一般認為這是由於局部區域高電場或高電流所

造成，因此 ITO 表面突起，有可能是造成微小暗

點產生的原因之一。

在上述量測中，探針為正電極，ITO 為負電

極。若改以探針為負電極，ITO 為正電極，則發光

強度低於光電二極體之感測極限。在一般 PLED

中，正電極之費米能階通常較接近高分子的

HOMO (highest occupied molecular level) 能階，其

數值一般都大於 5 eV，而鉻的功函數為 4.5 eV，小

於 ITO 之 4.7 eV，因此實驗結果乍看之下不容易理

解，為解釋此現象，需考慮到鉻被氧化的因素，在

空氣中，鉻薄膜表面有 1－2 nm 厚的三氧化二鉻存

在，其導電帶和價電帶之能階約為 2.3 和 6.2 eV
(20)，圖 4 是四層介質 (ITO/高分子/Cr2O3/Cr) 的能階

示意圖，當鉻探針為正電極時，可降低電洞傳輸之

能障，有利於電致發光的產生。在最近的研究論文

中，發現 ITO 表面成長一層超薄 SiO2 薄膜，可大

幅提昇 PLED 發光效率 (21)，此結果與以上推論吻

合。

五、區域電流量測

圖 5 為在接觸式操作下，施加 +6 V 偏壓於鍍

金之 CSC11 探針上，在厚度為 30 nm 之MEH-PPV

高分子上得到的表面形貌 (左) 與區域電流 (右) 影

像，其表面粗糙度約為 1 nm，同時並無類似圖 2

的凸點存在，由於此處所用 ITO 為不同時間購

圖 3.探針施加 +8 V 偏壓，獲得之 POPD-MEH-

PPV 高分子表面形貌 (左) 及電致發光 (右) 影

像，其中 A 點半高寬約為 50 nm。

圖 4. (a) 無外加偏壓、(b) 外加正偏壓於 ITO、及

(c) 外加正偏壓於鍍鉻探針等三種狀況下之能

階示意圖。
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買，因此推測可能是不同製程的結果。另外在影像

中可看到一凸起，但從截線上得知並無電流通過，

因此凸出物大概是雜質。在電流影像中，高電流處

的半高寬分佈從 20 至 100 nm，利用 Hertz 接觸力

學理論計算出探針與高分子之接觸直徑約為 17 nm
(17)，由於大氣中樣品表面存有一層水膜，此水膜會

略為增加接觸面積，因此計算結果與實驗數據相當

一致。

在圖 5 電流影像中的變化，基本上是高分子膜

厚、高分子電流傳輸特性與 ITO 表面電性三者變

化之總效應。由於高分子的粗糙度小於其厚度之

4%，故可忽略膜厚改變對電流的作用；至於 ITO

的影響，由於從 ITO 的表面電性量測發現，其高

電流區乃隨意分佈，且小於掃描區域之 10%(22)，與

圖 5 中的電流影像相異，圖 6 即為圖 5 右圖之電流

分佈統計圖，其電流平均值與標準偏差分別為 3.4

與 1.4 nA，10% 與 90% 的電流大小差約三倍，與

ITO 的電流分佈差距甚大，加上本實驗中以金為正

電極，故 ITO 並非電流變化之主要因素，因此圖 5

中的電流變化，基本上是由高分子層在不同區域的

特性改變所引起。由於研究論文曾指出，高電流區

可能是對應於高分子凝團 (aggregate) 或是高分子鏈

間作用 (interchain interaction) 較強的區域 (23)，因此

圖 6 的電流影像就相當於凝團的分佈圖；此外，如

前所述，高電流區也常是元件損壞的起始位置，分

佈較均勻的高分子可增加元件的壽命，因此本實驗

方法應可作為一有效檢測技術。

由於金與 ITO 均為高功函數電極，因此電子

移動有極高能障，故量測到的電流主要為電洞流。

為瞭解電洞的傳輸行為，我們也定點量測電壓－電

流 (I-V) 曲線，由於雜訊的關係，所量得之數據均

在較高的電流區，圖 7(a) 是在兩處不同區域之 I-V

特性。由於電洞在共軛高分子中之傳輸符合空間電

荷限制傳導 (space-charge-limited conduction, SCLC)

理論(24)，因此有下列關係式存在：

其中 J是電流密度，ε0是真空介電係數，εr是高分

子介電常數，µ 是遷移率 (mobility)，V 是電壓，L

是試片厚度。因為探針尖端直徑經電子顯微鏡量測

為100 nm，約是試片厚度三倍，因此探針可視為平

面電極，代入接觸直徑 20 nm，εr = 3 與 L = 30 nm

後，可計算出遷移率與電場之關係，結果繪於圖

7(b)。

由於遷移率與電場的關係通常滿足 Poole-

Frenkel 關係式(24)，亦即：

(1)µ µ= ( )0 0 2exp / ( )E E

J
V

L
r= 9

8
10

2

3
ε ε µ ( )

圖 5.探針施加 +6V 偏壓，獲得之 MEH-PPV 表面

形貌 (左) 及區域電流 (右) 影像，掃描面積為

3 × 3 µm2。

圖 6.圖 5 電流影像之電流分佈統計圖。
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圖 7. (a) 定點量測之 I-V 曲線；(b) 利用 (1) 式計算

出的電洞遷移率對電場之關係圖。

其中 µ0 是零電場遷移率，E 是電場，E0 是電場係

數。圖 7(b) 兩組數據之 µ0分別為 9.45 × 10–4 (方形)

與 6.28 × 10–4 (圓形) cm2/Vs，E0 則 是 5.8 × 105 與

1.02 × 106 V/cm，這些數值遠大於文獻中MEH-PPV

之數值 (文獻 25：2.1 × 10–7 cm2/Vs, 8.7 × 104 V/cm；

文獻 26：1.0 × 10–7 cm2/Vs, 4.3 × 104 V/cm)，因此無

法單純的歸因於不同製備方法。

要解釋此差異，需重新考慮 (2) 式的適用性。

由於電子或電洞在共軛高分子中的傳輸，主要是藉

著與聲子 (phonon) 結合形成偏極子 (polaron) 在分

子鏈中傳導，但在缺陷處以跳躍 (hopping) 方式前

進，因此產生了 (2) 式的關係(27)。但本實驗中的電

場已超過了 106 V/cm，造成偏極子分離(28)，所以電

荷移動不受聲子限制，因此具有較高遷移率，故圖

7(b) 結果遠大於文獻記載，不過電場方向並不是完

全平行於分子鏈，所以仍小於單一 MEH-PPV 高分

子鏈的 0.2 cm2/Vs 電洞遷移率(29)。

六、結論

我們利用導電性 AFM 研究電致發光高分子，

觀察到在奈米尺度下，ITO 的表面形貌對高分子發

光強度的影響、高分子電流傳輸的不均勻性，並且

探討高電場下電洞的傳輸特性，目前國外尚無類似

研究論文出現，但由以上結果，顯示此項技術有其

應用價值，未來我們將持續發展這項技術，對有機

發光二極體作更深入探討。
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