
近年來由於人們已意識到石油能源的短缺與匱乏，使得綠色能源逐漸受到廣泛重視，其

中，發光二極體（Light Emitting Diodes ; LED）因具有高亮度、低耗能以及相對較短的

反應時間等優點，被視為新一代的固態照明元件。要取代傳統的照明設備，目前LED的發光

效率和材料性質仍有待改進，因此許多研究重點皆專注在提升元件效率及改善材料性質。臺

大材料系電子組近來在LED技術研究上已有一定成果，本期請陳俊維、陳學禮與陳敏璋教授

等3位教授分享。

一、利用石墨烯（Graphene）材料在有機LED及太陽能電池

之應用（陳俊維教授）[1]

陳俊維教授實驗室致力於利用石墨烯（Graphene）相關材料於有機光電元件之應用。石

墨烯為一種二維之碳奈米材料，只有一個原子厚度（<1nm(10-9m)），具有高穿透度及高導電

度，是一種非常適用於透明導電電極的材料；此外，它具有許多獨特的二維奈米材料之傳輸

特性。故在2004年被發現後不久，於2010年獲諾貝爾物理獎。

有機光電元件是新一代非常有潛力之光電元件，具有大面積、可撓性、及低製作成本之

特性，可運用於LED發光或太陽能電池之應用。陳俊維教授實驗室最近的研究，即利用石墨

烯（Graphene）做成透明導電電極，而石墨烯氧化物（Graphene oxide）做成元件之電洞傳

輸層（hole transport layer）[A1]結合有機導電高分子，製作成可撓式LED及太陽能電池，此

電極包含大約3奈米(nm)之graphene電極和約2奈米(nm)之graphene oxide，與傳統ITO電極大

約100奈米(nm)，電洞傳輸層PEDOT:PSS大約30奈米(nm)相比較，為一“超薄＂之可撓式電

極，可運用於諸多光電元件中。

發光二極體　綠光新能源

文‧圖／陳俊維、陳學禮、陳敏璋   

圖1：石墨烯電極。 圖2：“超薄”透明電極。
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二、利用奈米材料及奈米結構增進固態照明元件之光萃取效

率（陳學禮教授）[2]~[6]

影響LED元件效率的因素可由圖5表示，當外加電流通入元件內時，電子與電洞將有機會

於p-type GaN（氮化鎵）與n-type GaN介面再結合，經由再結合方式所釋放的能量可能以發光

式再結合放出光（圖5a），其放出的光並沒有特定的方向，因此會以再結合點為發光中心而

向四面八方發射，也可能以非發光式再結合而放出熱能（圖5b）。

當以發光式再結合放出光之後，由於GaN 的折射率約為2.5，若要穿透至空氣中，必先經

過材料與空氣介面，其折射率差在此介面會造成反射發生，使得可穿透至空氣中的光僅為一

部分。另一方面，由於光是由折射率大的材料入射至折射率小的空氣中，也會在入射角超過

臨界角入射後，發生全反射現象，造成大量的光沒有辦法穿透至空氣中而發光，進而影響到

LED元件實際輸出光的效率。

 因此LED元件的效率主要決定於：第一，電子電洞對以發光式再結合形式結合的比例，

圖5：影響LED元件效率因素示意圖。

圖3：可撓式LED元件。 圖4：可撓式太陽能電池。
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此與材料的磊晶有關，目前的技術已能製作出超過90%的元件。第二，產生的光能夠穿過

GaN與空氣介面至空氣中的比例，根據研究指出，其能穿透至空氣中的比例不到10%，由此

可知，若想提升LED元件的效率，最重要的即為增加光能穿透至空氣中的比例，稱之為光萃

取效率（light extraction efficiency）。

一般研究中提升光萃取效率的方法有很多種類，如在GaN表面透過蝕刻方法製作出粗糙

化結構以降低介面反射和破壞全反射，然而此種方法並不容易控制所製作出來的結構形貌。

部分研究團隊則採用乾式蝕刻製作出具有週期性的奈米柱結構，透過週期性結構的遶射性，

將入射角在臨界角以外的光繞射至空氣中而增加光萃取效率。

陳學禮教授實驗室主要研究的方向為：利用近場光學最佳化設計結構的週期、深度和形

狀，計算出所設計結構的光學行為已達到最佳光萃取效率的目的。例如結構形貌為週期性角

錐狀結構，此類型角錐狀結構可等效為具有漸變折射率的多層薄膜，使得在臨界角以內介面

的反射降低，同時其週期性亦可將原本沒有辦法入射到空氣中之臨界角以外的光繞射到空氣

中（如圖6），因而可大幅提升光萃取效率。

 除了利用表面奈米結構增進光萃取效率以外，過去許多團隊也利用金屬奈米粒子的局限

性表面電漿共振現象（Localized Surface Plasmon Resonance ; LSPR）來提升LED元件效率。

此種方式主要是透過將金屬粒子的LSPR共振波長調整至與LED發光波長接近，利用LSPR所

圖6：平行光入射至GaN與空氣介面之電場分布圖，其中介面最頂端位於Z = 1μm處，光的前進方向為向上 
	 (a) 垂直入射無結構GaN表面 (b) 40°入射至無結構GaN表面 (c) 垂直入射角錐狀結構，穿透光些微提升
	 (d) 40°入射至角錐狀結構，大幅增加臨界角以外穿透光的強度。
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具有的能量轉換現象（Energy Transfer）提升電子電洞對結合的速率因而增加元件效率，除了

能量轉換之外，金屬奈米粒子在表面電漿共振時的強散射，亦可能使得入射角在臨界角以外

的光散射至空氣中而增進光萃取效率。陳學禮教授實驗室主要的研究在於將金屬奈米粒子應

用於具有表面結構的LED上，希望未來能夠進一步提升LED元件的整體元件效率。

三、使用原子層沉積（Atomic Layer Deposition, ALD）技術

成長高品質氧化鋅（ZnO）磊晶薄膜與n-ZnO/p-GaN紫

外光發光二極體（陳敏璋教授）[7]~[15]

陳敏璋教授所領導的研究團隊致力於ALD相關技術的開發與應用。ALD技術基本上為化

學氣相沉積的一種，在ALD薄膜沉積的過程中，兩種化學反應物（precursor）交替導入反應

槽中，吸附於基板表面後經由化學反應生成薄膜，其材料成長機制如圖7所示，在一次的原

子層沉積反應循環（ALD cycle）中，第一反應物會在基板表面進行化學吸附，但只能於基板

表面形成單一原子層的吸附，多餘的反應物會被carrier gas移除；因此當第二反應物導入反應

槽後，只能與此單一吸附層反應；換言之，一次ALD cycle恰好在基板表面成長單一原子層之

薄膜，此特性稱為『自限成膜』（self-limiting），使得控制薄膜厚度之精準度可達單一層原

子層（~1Å）。

圖7：ALD 成長ZnO薄膜之示意圖：
步驟A：水蒸氣導入反應槽，OH基吸附於表面；
步驟B：以carrier gas移除多餘的水蒸氣；
步驟C：有機金屬化合物Zn(C2H5)2導入反應槽，與OH基反應形成ZnO薄膜；
步驟D：以carrier gas移除多餘的有機金屬化合物與化學反應之生成物，至此完成一ALD cycle，形成單一原子層ZnO薄膜。
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ALD技術具有以下優點：

（1） 可以精準控制薄膜厚度。

（2） 可形成較緻密的薄膜、平坦的表面與高品質的界面，並且缺陷密度低、無孔洞結構。

（3） 薄膜具有極高的均勻度，適合大面積之均勻鍍膜。

（4） 藉由通入各種不同順序的precur so r，可以設計出各種奈米等級之夾層堆疊

（nanolaminate）材料。

（5） 具有良好的披覆能力與高階梯覆蓋度，適合在具有高深寬比結構之表面沉積均勻的

薄膜。

（6）製程穩定度與重複度良好。

另一方面，ZnO是Ⅱ-Ⅵ族化合物半導體，能帶結構為直接能帶，能隙（bandgap）能量

約為3.37 eV，發光範圍在紫外光的波段。ZnO擁有極高的激子（exciton）束縛能（binding 
energy），高達60 meV，遠比GaN來的大（28 meV），所以理論上ZnO的發光效率會比GaN
來的高，因此一般認為ZnO是非常良好的發光材料，可用來製作高效率紫外光發光二極體。

由於ALD技術是以一層一層（layer by layer）的方式成長ZnO，所以ZnO薄膜內的缺陷密

度較低，具有良好的結晶品質，並且容易達

到高濃度的摻雜。此外，ALD技術尚有優

異的均勻度、材料成分與厚度的控制極精準

等良好特性，因此陳敏璋教授的研究團隊成

功的利用ALD技術在sapphire基板上成長高

品質ZnO磊晶薄膜，其X-ray diffraction的量

測結果如圖8所示，顯示其具有良好的結晶

品質。圖9為ZnO磊晶薄膜在雷射光激發的

狀態下，發生stimulated emission的頻譜，以

及發光強度與激發強度的關係圖，顯示其

threshold非常低，約為33 kW/cm2，遠低於氮

圖9：ZnO磊晶薄膜發生stimulated emission的發光頻譜，以及其發光強度與激發強度的關係圖。

圖8：ZnO磊晶薄膜之X ray diffraction，顯示其具有良好的結
晶品質。
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化鎵(GaN)發生stimulated emission的threshold（~800 kW/cm2），表示使用ALD技術所成長

的高品質ZnO磊晶薄膜，具有非常優良的結晶與發光性質，適合用來作為下個世代紫外光

發光二極體的材料[7]。

另一方面，由於ZnO中存在較多的施體（donor）缺陷，此缺陷會對摻雜的受體

（acceptor）產生補償作用，並且由於受體雜質在ZnO內的固態溶解度不高，所以難以製

造出高品質的p型ZnO。然而，由於ZnO的晶體結構與GaN相似，其晶格常數之mismatch
只有1.8%，因此陳敏璋教授實驗室使用p型GaN來取代p型ZnO，使用ALD技術在p型GaN
上成長高品質之n型ZnO磊晶薄膜，製作n-ZnO/p-GaN異質接面紫外光發光二極體[8]。從圖

10之穿透式電子顯微鏡（TEM）的剖面圖可以看出，ZnO完全沿著GaN的晶格方向成長，

呈現磊晶關係，並且在界面處只有少數的dislocation產生。圖11顯示n-ZnO/p-GaN異質接

面發光二極體被點亮後的紫外

光影像，以及其呈現出整流特

性的電流—電壓關係。圖12為

n-ZnO/p-GaN異質接面發光二

極體之發光譜圖，隨著注入電

流的上升，發光波長的峰值由

p-GaN(λ=425nm)逐漸轉移至

n-ZnO(λ=390nm)。此研究成果

顯示，利用ALD技術所成長之

ZnO磊晶薄膜可應用於下世代

短波長之光電元件當中。（本

專題策畫／材料系莊東漢教授

&電機系林茂昭教授&植微系

林長平教授）

圖10：n-ZnO/p-GaN異質接面紫外光發光二極體
之TEM的剖面圖。

圖11：n-ZnO/p -GaN異質接面紫外光發光二極體之電流-電壓
關係，以及紫外光發光影像。

圖12：n-ZnO/p-GaN異質接面紫外光發光二極之發光譜圖。
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陳敏璋小檔案
1995年臺大電機工程學系學士，2001年臺大光電工程研究

所博士，曾任中央研究院應用科學研究中心博士後研究。於

2004年加入臺大材料系擔任助理教授，現任臺大材料系副教

授。研究專長為原子層沉積技術、氧化鋅光電元件、High-K/

metal gate、矽發光二極體、太陽能電池等。

陳學禮小檔案
現任臺灣大學材料系教授。臺灣大學光電工程所第一屆博士畢

業，曾任臺大材料系副教授、助理教授，國家奈米元件實驗室

副研究員、微影蝕刻模組組長，清華大學工程與系統科學所兼

任助理教授。

研究專長與興趣為：奈米結構光學薄膜、奈米製造技術、奈米

材料光電性質、能源光電元件等。

陳俊維小檔案
臺大電機工程學系學士，英國劍橋大學物理學系碩士，英國劍

橋大學工程學系博士。於2002年加入新成立之材料系擔任助

理教授，並於2009年升為教授。其實驗室之主要研究方向為

奈米光電材料及有機太陽能電池相關之材料及技術開發，近年

來之主要研究方向為利用石墨烯（graphene）之相關材料應

用於太陽能電池及奈米光電元件上之應用。

參與本計畫之人員（左起）：林志誠同
學，陳俊維教授，杜昆樺同學，李紹先同
學。
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