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一、簡介

「簡化製程」及「降低成本」是光電元件製作

上的必要訴求，而有機發光二極體 (organic light

emitting diodes, OLEDs) 兼具上述特點，是近年來

非常熱門的研究課題(1,2)。本文所要探討的氧化銦錫

(indium tin oxide, ITO) 薄膜，具有高透明度及高導

電性，是 OLED 不可或缺的電極材料。ITO 的主

要成分為 In2O3 (含量約 90%－95%)，在摻雜 SnO2

(含量約 10%－5%) 後，由於 In2O3 的氧原子被 Sn

所吸收而產生自由電子對，這也就是其具有高導電

性的源由(3)。對於 OLED 而言，ITO 薄膜的表面特

性，諸如粗糙度 (roughness) 和功函數 (work

function, WF) 等，是影響發光品質的重要因素，因

此通常利用一些不同的清洗方式，改變這些表面特

性，以達到提高 OLED 發光效率的目的(4-6)。

OLED 結構中有機發光層的厚度約為 100 nm
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或甚至更小，所以對於 ITO 薄膜表面極區域的電

性研究，必定有助於瞭解此一元件的微觀發光特

性。本文中，我們利用導電性原子力顯微術

(conducting atomic force microscopy)(7-9)，來研究各

種不同清洗方式之 ITO 薄膜表面的區域電學性

質，成果證實表面穩定的氧化物，將使得 OLED

元件操作上具有較高的效率及較好的穩定度。

二、實驗

本實驗是架構於一般商用的原子力顯微鏡

(atomic force microscope, AFM)，於接觸模式

(contact mode) 掃探過程中供給探針直流偏壓，並

將 ITO 樣品接地，一方面取得表面形貌影像，同

時亦藉由電流放大器 (SR-570, Stanford Research

System) 偵測系統接觸電流，送入 AFM 的訊號處

理模組，以對比影像的方式顯示其強弱分佈。此處

所使用的矽質鍍鉻探針 (CSC17/Cr, NT-MDT,

Russia) 彈性係數為 0.15 N/m，須於針尖濺鍍一層
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約 15 nm 的金 (Au) 薄膜，使其具導電性；在掃探

過程中，為儘量降低導電膜之磨耗，探針與樣品表

面的接觸力僅維持在 60 N 左右。此外，機制中需

串聯 1 kΩ 的電阻，以避免量測過程中產生過大的
電流，導致儀器的毀損。

在樣品的製備方面，一般商用 ITO 薄膜 (SLR,

Sanyo Vacuum Industry, Japan) 通常以透明玻璃為基

板，厚度大約為 150 nm。本實驗除使用上述標準

樣品 (編號 A) 外，亦在超音波池中，對此類標準

樣品進行不同的清洗步驟：(1) 經由異丙醇和二氯

甲烷清洗 30 分鐘後，再以比例為 1：1：5 的雙氧

水、氨水和去離子水，清洗 60 分鐘，此稱之為濕

式處理 (編號 B)；(2) 同 (1) 之處理過程後，再置於

臭氧環境下，用紫外光照射 60 分鐘 (編號 C)，分

別觀察其奈米電學性質上的差異。

三、結果

圖 1 由上而下分別為樣品 A、B 和 C，在探針

加 –0.5 V 的偏壓下，所掃探而得之表面形貌 (左)

及電流分佈 (右) 影像。經由表面形貌影像分析得

知，圖中點狀結構大小約為 30 至 90 nm，表面均

方根粗糙度分別為 1.4、2.4 以及 2.3 nm，此結果證

明，濕式處理會大幅增加 ITO 樣品表面的粗糙

度，而紫外光的照射則對其影響不大。在表面電流

影像方面，明亮對比代表其強弱分佈，圖中顯示，

導電區域為不規則分佈，大小約 6 到 50 nm 左右。

此類表面電流分佈影像解析度，主要是以探針針尖

與樣品表面接觸面積來決定，根據簡單的 Hertz 理

論模型 (10) 計算，其大小約為 7.4 nm，與我們量測

之最高解析度 6 nm 差距不大。

圖 2 為三種 ITO 樣品的表面電流分佈百分比

矩線圖，若定義電流大小在 1µA 以下為非導電

區，則樣品 A 和 B 有 92% 屬於非導電區，而樣品

C 則高達 97%。圖中 A 及 B 樣品的表面電流分佈

情況相當類似，但樣品 B 的導電性略佳於 A。根

據 ITO 薄膜的電子顯微鏡影像 (11) 發現，其表面主

要存在有氧化銦 (In2O3)、氧化錫 (SnO) 和多錫氧化

物 (Snn+1On 及 Sn2nO2n–1) 等物質，由於多錫氧化物具

有較高的導電性，因此研判圖 1 中導電區所對應的

圖 1. (a)、(b)、(c) 分別為樣品 A、B 和 C 之表面

形貌 (左) 及電流分佈 (右) 影像圖，此時探針

加 –0.5 V 偏壓，ITO 則為接地端。 圖 2.三種 ITO 樣品的表面電流分佈百分比矩線圖。
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物質為多錫氧化物，而非導電區則為氧化銦或氧化

錫。至於樣品 B 的導電效果略高於樣品 A，其原因

在於氧化錫被鹼性溶液中的 H2O2 所分解，再經臭

氧環境下的紫外光照射後，使得多錫氧化物轉變形

成氧化錫，造成樣品 C 非導電區域面積的增加。

為證實上述之推論，我們進行了極區域性的定

點電壓 (V) 與電流 (I) 值之量測，圖 3(a) 即是樣品

A、B 和 C 的導電區 I-V 關係圖 (此處當外加偏壓

為 0.5 V 時，其對應之電流值遠大於圖 1 中的導電

區，這是由於定點的量測時，探針與樣品表面具有

較穩定的接觸)，從圖中線性變化情形得知，此乃

屬於歐姆接觸 (ohmic contact)，且計算得接觸點的

實驗電阻值約為 1.2 kΩ。以下將利用兩種模型推算
理論電阻值 R。

�古典計算公式

ρ2為 Au 的電阻率，遠小於 ITO 的電阻率 ρ1 (約 3 ×
10–4 Ω cm)(3)，所以忽略不計，再將接觸面半徑 a

值，約為 3.7 nm(10)代入 (1) 式，可計算得接觸電阻

約為 200 Ω，遠小於實驗值，此誤差乃因在推算過
程中，a值並不滿足金屬中電子的平均自由路徑 10

nm 所致。

� Sharvin(7,8)計算公式

為降低上述誤差值，我們改採 (2) 式計算，其中 λ
為電子的平均自由路徑 10 nm，雖然此式需在同質

性之金屬接觸的條件下才成立，但由推算結果 R

值為 930 Ω發現，與實驗值有較高的吻合度，因此
還是具相當程度的參考價值。

圖 3(b) 則是樣品 C 非導電區的 I-V 關係圖，

當外加電壓大於 5 V 後，電流產生急遽增加的情

形，由於結果與福勒－諾德海姆 (Fowler-

Nordheim) 型的電子穿遂理論相符，因此 I 及 V 值
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圖 3. (a) 和 (b) 分別為三種 ITO 樣品導電區和樣品

C 非導電區之 I-V 關係圖，(c) 則為數據 (b)

所繪得之福勒－諾德海姆關係圖。
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圖 3(c) 所示，是以 ln(I/V 2) 為縱軸，1/V 為橫

軸，繪得之關係圖，圖中高電壓處如預期般呈現線

性關係；再從圖 3(b) 中，我們亦發現，若外加負

電壓大於 5 V 後，穿遂電流也有迅速遞增的趨勢，

這種現象就如同非對稱的二極體 (12) (金屬—絕緣體

—金屬) 中金屬夾層間的穿遂效應一般，且樣品 C

和 Au 的功函數分別為 4.7 及 5.1 eV，所以探針在

外加負偏壓時產生的穿遂電流，將會高於探針外加

正偏壓的情況 (12)。接著論及樣品 A 和 B 的非導電

區 I-V 關係量測方面，由於每當探針外加偏壓提升

到 5 V 以上時，該區往往形成同導電區歐姆接觸的

特性，為更進一步探究此現象，我們先將外加偏壓

提高到 –8 或 +8 V，在 500 × 500 nm2的區域範圍作

掃描，然後再將外加偏壓降低至 –0.5 V，掃探區

域擴大為 3 × 3 µm2，取得樣品 B 和 C 的表面形貌

和電流分佈影像。結果發現，樣品 C 的表面並無

任何結構上的變化，而樣品 B 表面如圖 4 所示，

當探針外加偏壓為 –8 或 +8 V 時，其表面分別產生

(a) 深 30 nm 的凹洞或 (b) 高 25 nm 的凸狀物，兩者

大小約在 600 nm 左右。圖 4(a) 凹洞形成的原因，

推測應與成分中 In2O3或 SnO 在高電場下的分解效

應有關，而圖 4(b) 的凸狀物，可能是由於探針材

料的場蒸發(13)、表面區域的氧化(14)或電介質的破壞
(15) 所致。其詳細的結構變化過程，並不在本文的

研究範圍之內，在此不多作討論。

四、討論

綜合以上的實驗現象發現，存在於樣品 C 表

面的氧化物，遠較樣品 A 和 B 來得穩定，換言

之，經由紫外光—臭氧的處理過程，會使 ITO 薄

膜表面產生更徹底的氧化，這也驗證了何以將之應

用於 OLED 的電極材料時，會使其具有較穩定的

發光效率。此外，許多的研究發現，採用經紫外光

—臭氧處理後的 ITO，對 OLED 元件的發光效率

會有提昇的效果 (4-6)，原因在於此種處理方式，會

增加 ITO 的功函數 (5,16,17)，亦即降低了 ITO 與有機

分子間之能障，使得電洞較容易的注入有機分子，

完成電流傳導機制。截至目前為止，這種使 ITO

功函數增加的物理過程並沒有統一的看法 (16,17)，然

而藉由本實驗的探討，可肯定此乃其表面生成較穩

定之氧化物所導致。至於這些氧化物的成分，若從

參考文獻推斷，可能是 Sn 的氧化物(17) 或處理過程

中所生成之 SiO2 附加物
(18,19)。不過 In2O3 是 ITO 表

面分佈最廣泛的物質，筆者認為生成較厚一層的

In2O3才是主因。

除上述效率的提升之外，ITO 表面之氧化層為

其與有機分子間的電洞傳輸層，對 OLED 壽命亦

具有相當的影響(20,21)。以樣品 A 和 B 來說，表層氧

化物易分解出金屬離子，進而與有機分子發生化學

反應，破壞了元件發光機制。由圖 1(c) 可明顯看

出，經紫外線—臭氧的處理，並無法使 ITO 表面

完全氧化，而這些未氧化的導電區，極有可能是

OLED 元件的缺陷所在。

五、結論

本文中利用導電性原子力顯微術，對 ITO 薄

膜表面的區域電性作深入的研究與探討。在量測的

樣品中，表面主要均為非導電區所構成，尤其經紫

外線—臭氧處理後的 ITO 樣品，其非導電的區域

具有相當穩定的電流穿遂特性，且表層生成之氧化

物，不會因高電壓 (±8 V) 的作用而造成破壞，這

些微觀的量測成果，預期可為未來提升 OLED 發

光品質重要的參考指標。

圖 4.樣品 B 之表面結構影像，圖 (a) 和 (b) 中深 30

nm 之凹洞及高 25 nm 之凸狀物，分別是由探

針外加偏壓 –8 和 +8 V，掃探 500 × 500 nm2的

區域範圍所造成。
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