
 1

高分子有機發光二極體(PLED)簡介 

 

第一章  序論 

1-1. 前言 

近年來，隨著科技及資訊的發展，人類與機器的接觸日益頻繁，而作為

人與機器間介面傳達的顯示器，已經成為了生活中不可或缺的重要物件。

隨著需求量的增加，以及對於顯示器品質要求的快速提升，這股市場力量

同時也推動了顯示技術的大幅發展，從傳統的陰極射線管、液晶顯示器、

電漿顯示器，到近年來的電激發光二極體，皆逐漸朝向”輕薄短小”、省電、

全彩化、高畫質的目標前進，其中又以電激發光二極體為當中之最。 

有機電激發光二極體可分為兩類，一是以小分子為主，採用真空蒸鍍方

式製程，稱為 OLED(Organic Light-Emitting Diode)；另一類是以共軛高分子

為主，採用液態製程，例如旋轉塗佈、噴墨列印…等，稱為 PLED(Polymer 

Light-Emitting Diode)。 

1-2. 高分子有機發光二極體 ( PLED) 發展 

1990 年英國劍橋大學 Cavendish 實驗室的 J. H. Burroughes1等人以 PPV

製備成電激發光元件，引發了研究熱潮。在此將 PLED 的發展整理如下： 

1990 年 1：英國劍橋大學研究群以 PPV 為發光層，製成單層元件，元件結

構為 ITO/PPV/Ca，發黃綠光，在直流電壓小於 14 V 的條件下，得到外部量

子效率為 0.05 %。 
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1991 年 2：英國劍橋大學研究群於元件結構上多加入一層電子傳輸層，製成

雙層結構(元件結構：ITO/PPV/PBD-PMMA/Ca)。將 butyl-PBD 摻混在 PMMA

中，藉以提升電子傳輸能力並減少電洞進入發光層，得到發光效率為 0.08 

%。 
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1993 年 3：英國劍橋大學研究群以含-CN 取代基的 PPV 衍生物作為發光層

製成元件，元件結構為：ITO/PPV/CN-PPV/Ca，得到量子效率為 4%的紅光

二極體，元件在操作電壓為 3 V，電流密度為 1 mA/cm2的條件下，操作時

間可達 3000 小時。 
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1994 年 4：Parker 等人製作出 ITO/PVK/PQ/PBD:PMMA/Ca 的三層結構藍光

元件，雖然具有超過 4 %的高量子效率，但是因為多層元件製程上不易，而

且元件再現性不佳，所以後來並沒有重大的發展。 
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1995 年 5：美國加州大學 Heeger 等人在 ITO 電極表面鍍上一層

polyaniline-CSA-PES (PES = polyester resin)，此複合電極可增進電洞的注

入，將驅動電壓降至 1.7 V，且在 3 V 時有超過 400 cd/m2的亮度，最大外部

量子效率可達到 2.23 %。此複合電極對於元件的穩定性及使用壽命有很大

的幫助，除了原本的 polyaniline 之外，後來還發展出 polythiophene 衍生物

的 PEDOT-PSSA 系統 6，而 ITO/doped conductive polymer/light emitting 

polymer/cathode 此種結構已經逐漸成為 PLED 的元件主要架構。 
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1995 年 7：美國加州大學 Heeger 等人將 P3HT 與 PVK(1：50)摻混作為發光

層，元件量子效率為 0.2 %。雖然當時元件效率沒有很好，但是近年來摻混

的概念卻逐漸受到注意，利用摻混來提升元件發光效率的報導陸續被發表

出來。 
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 PLED 的發展雖然沒有很久，但是因為學術界和產業界的人力與物力的

大量投入，使得 PLED 的發展在 10 年內有大幅度的進展。PLED 擁有成本

低廉、製程簡單、可大面積化與可撓曲化(flexible)的優勢，將是所有的平面

顯示器當中扮演重要的角色。 

1-3. PLED 元件裝置與發光原理 

典型的電激發光元件為一個 “三明治”結構，如圖 1 所示，高分子薄膜

夾在正負電極之間。陽極是由透明或半透明導體所組成，一般是使用具有

高功函數的 ITO，即 Indium Tin Oxide；陰極則通常由具有低功函數的金屬

或合金所組成，例如 Ag、Al(4.3 eV)、Mg(3.7 eV)、In(4.1 eV)、Li、Ca(2.9 eV)

等。 
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圖 1. 單層式發光二極體元件 

在外加直流電壓下，電洞從陽極注入到發光體，往陰極移動；同時，電

子從陰極注入到發光體，往陽極移動。電子和電洞在發光層相遇再結合並

產生激子， 而激發態是一種不穩定的狀態，因此必須將能量釋放再回到基

態，而其能量的釋放可透過以下幾種形式： 

<1>非輻射緩解：透過分子震動、熱效應等非放光的方式將能量釋放出

來。 

<2>輻射性緩解：透過光的形式將能量釋放出來，而光的表現方式有兩

種，一是螢光，激態電子自旋組態為單重態(singlet)時放出的光   

(S1    S0 +hν )；另一種是磷光，激態電子自旋組態為三重態(triplet)

時放出的光。( T1    S0 +hν )。 

而電激發光則是藉著<2>的方式將光放出來。 
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1-4. 高分子發光材料簡介 8 

高分子發光材料結構上主要是由碳-碳間單鍵和雙鍵交替排列所組成，

Pz 軌域上的未成對電子形成 π-π*未定域化共軛鍵，電子可利用共振的方式

在分子鏈上傳導，達到電導的目的。 

1-4-1.高分子發光顏色之調控 8,9 

 共軛高分子放光的顏色取決於分子能隙(Energy Gap；Eg)大小，而影響

分子能隙的因素則有下列五種(圖 2)： 

<1>有效共軛長度，Eδr 

<2>立體效應，Eθ 

<3>分子共振，ERes 

<4>取代基效應，ESub 

<5>分子間相互作用，EInt         圖 2. 影響高分子能隙的五個因素 8,9 

Eg = Eδr + Eθ + ERes + ESub + EInt              

 此外，還可利用不同的共軛高分子所組成的共聚物來調控顏色(圖 3)，

得到紅、藍、綠三種發光顏色。 
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圖 3. 以 fluorene 為核心，共聚不同分子而產生 RGB 三種激發光高分子 10 

1-4-2.高分子發光材料之分類 

高分子發光材料中，構成聚合物 π 共軛的主要發光基團有五種(圖 4)，

而這些基本發光基團所組成的聚合物大致又可分為下列四大類(圖 5)： 

<1>主鏈共軛型：在分子主鏈上，共軛高分子以連續式的方式相連接。 

<2>共軛主鏈被阻隔型：主鏈以剛硬的共軛分子團和柔軟的單鍵分子團

互相交替連接而成。 

<3>側鏈連接型：主鏈為不具共軛性的分子長鏈，連接在側鏈的則為帶

有發光基團的共軛分子。 

<4>交聯型：在主鏈共軛型高分子的支鏈末端接上反應型官能基，在成

膜的過程中利用加入光酸(photo acid)，成膜後在用 UV 照射，使得

不同的分子鏈產生交聯。 
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圖 4. 構成聚合物 π共軛的主要電激發光基團 

<1>主鏈共軛型

<2>共軛主鏈被阻隔型

<3>側鏈連接型

<4>交聯型

：發光基團 ：非共軛型分子  

圖 5. 電激發光聚合物的主要類別 

1-4-3. 目前常用的高分子發光材料 

1-4-3-1.聚對苯乙烯[poly(p-phenylene vinylenes)]及其衍生物 

 聚對苯乙烯(PPV)是最早被用於電激發光的高分子材料，從 1990 年英國

劍橋大學 Cavendish 實驗室 1 第一次報導以 PPV 製備高分子電激發光元件

後，PPV 即被大量的研究。PPV 具有很強的電激發光性能，且由於其具有
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較高的分子量，所以可形成高品質的薄膜。沒有取代基的 PPV 溶解度很差，

可以利用側鏈基的導入來改善其溶解度，而側鏈基的導入會影響其有效共

軛長度，因此可利用側鏈基的導入來得到不同顏色的 PPV 衍生物 11(圖 6)。 

 

圖 6. 不同側鏈取代基 PPV 衍生物 

1-4-3-2.聚茀(polyfluorene)及其衍生物 

 聚茀高分子 12(PFs)是第一個被製成藍光的高分子電激發光元件的高分

子材料。由於其大於 2.9 eV 的能隙差，所以使得其可被用於藍光，若再搭

配其他的高分子形成共聚物，更可廣泛的被應用到綠光跟紅光範圍(圖 3.)。

聚茀高分子及其共聚物具有很好的溶解度、化學安定性和熱穩定性，以及

優越的固態量子效率，因此常被用於電激發光材料中。但是由於分子間的

堆疊效應造成聚茀分子在放射光譜上出現拖尾的現象，影響光純度和光色

穩定度。本實驗室吳芳奕學長 13 利用在茀基碳九的位置接上巨大的

oxadiazole 取代基來減少鏈與鏈間的交互作用，提高玻璃轉移溫度，減低聚
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集效應所造成的影響。 

1-4-3-2.聚塞吩(polythiophenes)及其衍生物 

 Polythiophenes(PTs)則是另一個常用於 PLED 的高分子發光材料。PTs

具有很好的溶解度和化學穩定性，並且可利用側鏈取代基所造成的立體障

礙輕易的調整放光顏色(圖 7.)。但是由於 PTs 的螢光效率並不是很好，所以

限制了其在 PLED 上的應用。因此有人將具有高螢光效率的 fluorenes 或

phenylenes 導入 PTs 主鏈上，形成共聚物(圖 8.)，以提升 PTs 的螢光效率。 

 除了 PPV、PF、PTs 之外，還有許多高分子發光材料繼續被積極的研究

中，另如 poly(p-phenylenes)、ladder polymers 等。除了單純的主鏈共軛型發

光高分子之外，其他具有電子傳輸或電洞傳輸功能的高分子也陸續被發表。 
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圖 7. PTs 的衍生物 
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圖 8. PTs 的共聚物 



 12

第二章 結論 

 

 有機發光二極體顯示器被認為是下一波新興顯示器，歐美國家最早投

入，日本是商品化開發最成功的國家，近年來，國內不管是在產業界或是

學術界也投入了相當多的人力與物力，包括工研院、清大、交大、錸寶、

瀚立等。PLED 的發展雖然較 OLED 晚，但是其發展卻相當快速，目前也

已經有單色商品化產品生產，主要用於汽車面板與手機面板等。PLED 仍然

有驅動電壓較高、全彩化較困難、光色安定性與光色純度等問題，不過一

旦材料與製程技術有所突破，PLED 則可帶著其製程簡單、可大面積化與可

撓曲性的優勢在平面顯示其元件中大放異彩。 
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