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一、前言

有機與無機材料等薄膜之結晶情形，對製作出

的元件特性有很大的影響。例如在有機發光顯示器

中，其發光分子、電子與電洞傳輸層等之結晶，可

以增加其電子與電洞的傳輸率，並且結晶化可以穩

定其分子膜，減少環境對其影響(1)。

一般觀察結晶樣品可使用 X-ray 繞射，但其對
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薄膜的結晶測量並不具有很強的訊號，而且量測結

果為平均化的結晶程度，對個別結晶區的結晶化程

度與結晶大小、方向等並不具有解析能力。要觀察

結晶區的分布等資訊，通常是藉由偏光顯微鏡加以

獲得，在光學顯微鏡上使用一偏光片 (polarizer) 和

與其垂直的分析偏光片 (analyzer)，當樣品具有結

晶時，因為入射偏光的極化特性改變，可以很靈敏

的看出結晶所在區域。但以偏光顯微鏡研究薄膜樣

品受限於光學繞射，一般之解析度約在微米左右，

然而我們所要觀測之薄膜結晶，在高分子或者小分

子等系統，通常是在介尺度 (數奈米至微米間) 的

範圍，因此偏光顯微鏡受到解析度限制而無法使

用。

近年來一種新的光學顯微技術－「掃描式近場

光學顯微術」(2)，利用光學衰減波所具有的高空間

橫向波向量，可以突破遠場光學的繞射限制而將光

學解析度提升至數十奈米，若將此近場顯微術與偏
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光技術整合，可以得到一具有介尺度結晶能力的量

測系統，這樣的系統在奈米等科學上將會有很大的

應用，因此在本文中，將介紹目前我們所發展的介

尺度結晶量測系統與量測的應用例子。

二、近場光學與偏光調變原理

「掃描式近場光學顯微術」的原理為使用一口

徑為數十奈米的透明物質，外面鍍上一金屬層將光

場侷限在此口徑中，以此作為探針在光學近場的區

域中產生點光源或者作為近場光之接收器。我們實

驗上一般以光纖探針作為此近場探針，因為其使用

上方便且易與剪力迴授法搭配 (3)，調控探針針頭與

樣品表面在數奈米的距離。

圖 1(a) 顯示我們新近發展出的光纖終端蝕刻

法，可以將大部分的光纖蝕刻成表面光滑，口徑在

數十奈米的光纖探針，此方法良率很高，而且適合

大量製造。圖 1(b) 顯示在此錐狀光纖上鍍上一層

厚約 70 奈米金所形成的光纖探針，以及由光纖一

端耦合入一紅光雷射後在針尖所形成之點光源。近

場光學的基本要件在使用光學衰減波，因此如何保

持在光學近場內 (約數十奈米) 掃描樣品是一件必

要的條件，目前廣泛使用的技術是非光學式的剪力

迴授機制 (4)。其方法為將光纖與石英震盪器一起震

盪到共振頻率，當探針針頭與樣品表面產生剪力作

用時，高敏感的石英震盪器可以檢測出此力的變化

(約為數 10 pN 至 nN)(5)，藉此保持針頭與樣品表面

距離。探針與剪力迴授機制構成近場光學的核心，

根據不同的量測物體而有不同的光學系統設計，例

如針對螢光物質的螢光近場光學、不透明體的反射

式近場光學 (6)、光學波導的收光式近場光學，乃至

於非線性系統的近場光學等等。在接下來的文章

中，我們將針對量測結晶的偏光調變式近場光學 (7)

作一介紹。

光波在結晶材料中因為結晶體所特具有的雙折

射率或雙色性 (不同偏光方向看到的吸收係數不一

樣)，會使得入射偏光產生極性的改變或吸收量的

差異，藉由此變化可以反推該結晶的結晶化程度。

在近場光學中，因為以掃描式點對點成像，因此我

們可以使用偏光調變的技術，獲取多種的結晶資

訊。所謂偏光調變為將入射偏光以一固定頻率旋

轉，其 Jones matrix 為 ，ω為旋轉

頻率，此旋轉的線性偏光經結晶區後改變其極化特

性，藉由讀取訊號的交、直流值，可以量測出結晶

區的雙色性與結晶方向，其原理如圖 2 所示。偏光
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圖 1.

(a) 以光纖終端蝕刻法將大部分的光纖蝕刻

成表面光滑、口徑在數十奈米的光纖探針。

(b) 在此錐狀光纖上鍍上一層厚約 70 奈米

金所形成的光纖探針，以及由光纖一端耦

合入紅光雷射後在針尖所形成之點光源。

圖 2.以一固定頻率 (ω
˙

) 旋轉之線性偏光經結晶區後

改變其極化特性，藉由讀取訊號的交、直流

值，可以量測出結晶區的雙色性與結晶方向。
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調變可以與穿透式近場光學或收光式近場光學搭配

使用，達成介尺度結晶的量測。

三、穿透式偏光調變近場光學顯微鏡

圖 3 為一穿透式偏光調變近場光學顯微鏡之架

構圖，首先由一線性偏光雷射經一電光調制器與

1/4 波長板，形成旋轉的線性偏光，經光纖產生點

光源與樣品作用後，一物鏡收光至一光電倍增管轉

成電子訊號。整個 Jones matrix 的運算過程如下：

其中 θ 為樣品結晶方向，α1、α2 為主軸之吸收係

數，k1、k2 為主軸之傳播常數，z 為薄膜厚度。在

光電倍增管之光強度為
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其中 dc為直流值，ac為交流值，

為該結晶區的雙色性，注意傳播常數的差異不會表

現在光強度的偵測上。ac 與 2θ 訊號可由鎖定在 ω
頻率之鎖相放大器讀出，因為量測之 γ為薄膜厚度
之函數，我們可以將厚度因素排除，僅考慮吸收係

數差異而直接比較結晶的程度：

前述方法為一理想性的近場偏光調變顯微鏡，

在實際狀況中，光纖本身會引起一些不必要的偏光

改變。首先，施加在光纖上的應力會產生雙折射

性，使入射的線性偏光成為橢圓極化，這方面可以

藉由另一極化控制器補償回來。但在光纖探針針頭

因為製作的不對稱與外面金屬層顆粒等因素，而產

生極化非等向性，進而引起雙色性，這類多出的雙

色性，通常與待測的樣品在同一數量級，因此必須

加以考慮：

其中 β i l 為光纖針頭之雙色性。在 (5) 式中，光電

倍增管光強度之運算變為非常複雜，但經過一番矩
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圖 3.穿透式偏光調變近場光學顯微鏡之架構圖。

其中 ac 與 2θ 訊號可由鎖定在 ω 頻率之鎖相
放大器讀出，極化控制器用來補償光纖上的

應力所產生的雙折射性。

圖 4.

偏光調變近場光學顯微鏡所量測出其表面

圖像 (a)、雙色性 (b) 與 2θ (c) 等影像。表

面圖像顯示其相當平整，雙色性與 2θ 影
像中，明顯發現到有數十至數百奈米的的

結晶區。(a) (b) (c)
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陣運算後，我們可以證明在光纖針頭之雙色性不大

的條件下 (γ < 10%)，光電倍增管的訊號為樣品表

面之雙色性與光纖針頭之雙色性的向量相加：

在光源不經樣品條件下，我們可以直接得到光纖針

頭之雙色性。經樣品後我們量測出一組訊號，而樣

品真正的結晶訊號則可由前述訊號算出：

利用前述的偏光調變近場光學顯微鏡與發展出

的校準公式 (公式 (7))，我們可以用來量測樣品的

介尺度結晶情形。以下為我們使用在發光高分子薄

膜 PPV 之量測與校準結果。PPV 為重要的有機發

光材料，由 X-ray 繞射可以很容易看出其粉末之結

晶，進而推斷其晶格特徵。但其形成薄膜的結晶大

小、方向與分布狀態則從未被看出來，主要原因為

其結晶區太小，小於偏光顯微鏡的光學繞射限制。

我們使用前述偏光調變近場光學顯微鏡，量測

出其表面圖像 (藉由剪力迴授系統) 與雙色性、θ等
影像，其結果如圖 4 所示。表面圖像顯示其相當平

整，因此若以原子力顯微鏡觀測此樣品，無法得到

γ φ φ

θ
φ

φ

= 



 − 











+ 











=











 − 























−

ac

dc

ac

dc

ac

dc

ac

dc
ac

dc

ac

dc

PMT fiber PMT

PMT

PMT fiber

cos( ) sin( )

tan
sin( )

cos( )
( )

2 2

2
2

2
7

2 2

1

ac

dc
t

t
ac

dc
t





 +

≅ + + 





PMT

fiber

cos( )

cos( ) cos( ) ( )

2

2 6

φ ω

γ θ ω ω

任何資訊。但在雙色性與 θ 影像中，我們明顯發現
到有數十至數百奈米的的結晶區。經由公式 (7) 的

換算，可以清楚得到樣品表面的雙色性 (圖 5(a))、

結晶分子的排列方向 (圖 5(b)) 與邊界。我們量測

不同薄膜厚度的樣品，結果顯示出類似的分布與結

晶區大小，僅有雙色性隨著厚度而增加。利用公式

(4) 去除厚度因素，可以算出平均的吸收係數差，

此差異值與結晶化程度和層數有關，若在該厚度內

有兩層以上之結晶區，因為各層方向不同會抵銷一
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圖 5.經由公式 (7) 換算所得到樣品表面的雙色性

(a)、結晶分子的排列方向 (b) 與邊界。

圖 6.平均吸收係數差與薄膜厚度之關係，在 100

nm 內該係數差與厚度無關，因此可以確認其

為單層之結晶。平均係數差為 1.25 × 104 cm–1，

比起平均吸收係數 (8 × 104 cm–1＠ 488 nm) 約

為其 1/7，因此結晶化的程度不高，僅部分

PPV 高分子形成結晶。
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圖 7.經由偏光調變近場光學顯微鏡量測與計算之

結果，所繪製的 PPV 高分子薄膜的介尺度結

晶圖。
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些雙色性而使平均的吸收係數差變小。

圖 6 顯示我們得到之吸收係數差與薄膜厚度之

關係，在 100 nm 內該係數差與厚度無關，因此可

以確認其為單層之結晶，另外此係數差為 1.25 ×
104 cm–1，比起平均吸收係數 (8 × 104 cm–1 @ 488

nm) 約為其 1/7，因此結晶化的程度不高，僅部分

PPV 高分子形成結晶。經由偏光調變近場光學顯

微鏡量測與計算之結果，可以得到一個有關於

PPV 高分子薄膜的介尺度結晶圖像，如圖 7 所示。

四、收光式偏光調變近場光學顯微鏡

前述之穿透式偏光調變近場光學顯微鏡適用於

雷射光源，為了擴展使用性，需要有寬波段的光源

提供我們觀察各種材料，Xe 燈等白光光源是很好

的選擇，但此光源並無法使用在電光調制器等器件

上。除此外，穿透式偏光調變近場光學顯微系統

中，需使用極化控制器補償光纖上應力所產生的雙

折射性，此雙折射性會隨著環境因素變化，需要小

心控制。

因此我們新近建立的收光式偏光調變近場光學

顯微鏡系統，其架構如圖 8 所示。此系統的重點在

於使用 Xe 燈光源，利用濾光片選擇所需之觀察波

長，以一高速旋轉的偏光片產生所需的偏光調變

光。此調變光聚焦於樣品表面上，經樣品後由光纖

探針收集光訊號，光電倍增管轉成電子訊號，由鎖

相放大器讀取 ac 與相位訊號。其 Jones 矩陣運算

如下：
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圖 8.收光式偏光調變近場光學顯微鏡之架構圖。

圖 9.收光式偏光調變近場光學顯微鏡 (@ 400 nm)

觀察 NPB 薄膜在不同溫度下其結晶情形。(a)

加熱前之表面圖像，(b) 加熱前之結晶程度圖

像，(c) 加熱前之結晶排列方向圖像。經 100

°C 與 2 hr 加熱後之 (d) 表面圖像，(e) 結晶程

度圖像，(f) 結晶排列方向圖像。加熱後其結

晶化程度與結晶大小明顯增加，NPB 的結晶

性高，單一結晶區的方向比較一致。

(a)

(b)

(c)

(e)

(f)

(d)
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圖 10.

收光式偏光調變近場光學顯微鏡 (@

400 nm) 觀察 NPB 薄膜觀測在一線

瑕疵區上之結晶的成長情形。

(a) (b)

(d) (e)

(c)

其中 kil 為光纖本身的雙折射性，σ 為其方向。在
光電倍增管之光強度為 I = P*P，可以證明光纖本

身的雙折射性在此光強度偵測中會被去除，因此無

需使用極化控制器補償雙折射性，另外光纖針頭所

引起的雙色性經分析與前述穿透式偏光近場光學系

統一樣，可藉由公式 (7) 加以修正。此收光式偏光

調變近場光學顯微鏡系統的另一優點為波長具有選

擇性，可以依據觀測物質選擇所吸收之波段。

圖 9 為使用 400 nm 光源觀察 NPB 薄膜在不同

溫度下其結晶情形，NPB 為在有激發光元件上重

要的電洞傳輸層，其 Tg 約為 98 °C，容易形成結

晶。由圖 9 可以發現當溫度略高於 Tg 時，其結晶

化程度與結晶大小明顯增加，不同於前面之 PPV

樣品，NPB 的結晶性高，單一結晶區的方向比較

一致。圖 10 為我們觀測在一線瑕疵區上，結晶的

成長情形。圖 10(a) 為加熱前的表面圖像，圖 10(b)

為加熱後表面突出區開始聚集，圖 10(c) 為結晶化

程度的影像，可以看出左下方有一些 NPB 開始排

列 (表面圖像顯示為平整區)，然後向外延伸出去，

圖 10(d) 為相對應的排列方向，圖 10(e) 為加熱前

(左圖) 與經常時間加熱後 (右圖)，由一般光學顯微

鏡所看到的樹枝狀結晶。由此偏光調變近場光學顯

微鏡的觀察，可以清楚看出 NPB 樹枝狀結晶的演

化過程。

五、結論

近場光學顯微技術隨著奈米科技的發展，其重

要性日益增加。光學觀察對奈米物質的行為與奈米

元件的表現，提供多種的資訊。在本文中，我們介

紹一種結合近場光學與偏光調變技術而能去觀察介

尺度薄膜結晶的工具，可以用它來量測薄膜的介尺

度結晶情形，包括結晶的分布、大小、結晶化程度

與分向，甚至是否為多層結晶結構等。這樣的系統

提供一種嶄新的科技去研究有機或無機奈米材料形

成的結晶薄膜。
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