
第一章  序論 

1-1 發展背景 

    有機電致發光的現象在好幾年以前已經被發現了，當時所研究的材料是單晶

苯環，對於單晶苯環中發光所牽涉了物理機制已經有普遍性的了解了，但是由於

這種有機晶體太厚、操作電壓太大,所以一直沒有實際的應用價值。直到 1987

年 Tang 和 VanSlyke 證實了第一個有機小分子 LED，1990 年 R.H.Friend 發表第

一個高分子 LED [1]，此種有機電致發光才有了更進一步的價值。相較於小分子，

因高分子材料可溶於有機溶劑中，製程是使用揮發或旋轉塗佈的方式，簡易了製

程上的不便性，有其相當的優勢，同時也可適用在大面積的元件上，另外由於這

種元件是自發光而且是薄膜製程，因此元件輕薄，具有成為下一代顯示器的潛

力，並可利用在可撓曲性的基板上。 

LED 的結構為 ITO / HTL / EL / Ca / Al,基本原理為藉著電場作用使電洞

從透明電極 ITO 端注入，藉這電洞傳輸層(HTL)降低電洞進入發光層(EL)的能

障，到達發光層(EL)的 HOMO(最高電洞佔據的分子軌域)，電子則從電極鋁注入

到達發光層(EL)的 LOMO(最低電子佔據的分子軌域)，藉著電子電洞相遇形成激

子(Exciton)，然後輻射出光來。 

                               

                                               e- 

                                    LUMO  

 

  EL emission                

         

                                    HOMO 

                  h+     

ITO      HTL        ETL      Ca 

圖 1-1 激子的形成 
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因為此種輻射是面射型，所以陽極採用能隙大的透明電極 ITO，讓此種電致

發光從 ITO 層透出，電洞傳輸層(HTL)一方面可降低電洞注入的能障；一方面有

助於發光層(EL)的成膜，在高分子中一般選用導電性高的 PEDOT [2]，至於發光

層則以高分子為主，一般是以 PPV( poly(phenylene vinylene))的衍生物及

PF(Poly(flourenylene)系列為；陰極則以功函數較小的鈣使電子容易注入，因

為鈣是很容易氧化的金屬，所以鍍一層保護金屬鋁以提升元件的壽命。 

 

1-2 實驗動機 

現今顯示器主要是以 TFT-LCD 為主，主要是其在全彩化、解析度、應答速

度、輝度上的優勢，而能快速的發展形成市場主流，但礙於液晶本身在視角仍

不夠廣及應答速度仍不夠快等問題而且液晶並不是自發光材料，必須有一些光

學模組的搭配，在耗電及成本上均花費甚多。目前我們著重在以本身具發光特

性的共軛高分子來取代液晶，可解決視角上的廣度及應答速度，同時其具自發

光特性不需光學膜組，在成本及耗電上均節省不少，而且製程是以塗佈方式，

更減少了不少時間，成為下一代顯示器的主流。 

我們以共軛高分子為材料整合電晶體及 LED，利用旋轉塗佈的方式製成，

本實驗室已發表一篇由MEH-PPV當作電晶體的主動層去驅動由PEDOT當電洞傳

輸層的 LED [3]，但由於 LED 的電洞傳輸層(PEDOT)及電晶體的主動層的材料

不同，很難去作圖形定域，因此應用在未來顯示器上在製程上可能會造成極大

的不便，目前有一種以噴墨(inkjet printing)的技術 [4] 去定域我們的元

件，但就目前來說這一類的技術還有蠻大的問題；就小分子而言由於這類材料

是以蒸鍍的方式所以可以很簡便的利用 shadow mask 去定義蒸鍍的區域，而且

在電洞遷移率方面也有不小的表現如 patancene [5]，但這類的材料並不便宜

會吃掉不少的成本，所以在高分子的優勢中必須去尋找一種材料，不但其能階

適合當作電洞傳輸層，而且在電晶體主動層中也能受閘極調變電流及大的遷移
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率，使的電晶體提供足夠電流、LED 本身亦具有相當的效率及亮度，此種簡易

製程且低成本的方式本實驗室亦已證實是可行的。[6] 

在顯示器的應用方面，由於現今有機發光二極體 RGB 色純度不足，只能在

單色或多色有所應用如手機，在全彩方面的應用則有其色飽和度的限制，以紅

光材料為例，一般所呈現的光並非是純紅而是近似的橘紅色、發光效率不高、

在壽命方面也是一個問題，因此若純紅色色彩純度及效益問題無法解決，有機

LED 未來將很難以打入全彩功能要求度高的顯示器市場。以 P3HT 當作電洞傳

輸層的結構中，與發光層材料會產生一高強度的紅光其峰值接近 620nm，此峰

值在 CIE 圖上是蠻接近飽和紅光，但 X、Y座標偏橘，因此利用一些低能量材

料的摻雜使其在色純度方面更接近飽和紅，這種飽和紅光的產生在全彩的應用

上已有其更進一步的價值及推進；未來的方向會朝小型主動式全彩顯示器著

手，在現有的 patterning-free 技術下，將主動式電路 2T1C 整合全彩的發光

二極體。 
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第二章  材料性質與元件操作原理 

2-1 材料特性 

2-1-1 P3HT：poly(3-hexylthiophene) 

    共軛高分子由於其主幹是單雙鍵交錯且重疊排列而成，藉著 Pz 軌域的重

疊，載子能藉著這些波函數的分佈而順利的移動到另一個分子，因此使的此共軛

高分子材料具有半導體的特性，除此之外亦可在其側鏈上做一些鍵結，可改變整

個材料的性質，例如溶解性及能隙等。P3HT 是一五環的結構可分為 HH(head to 

head)和 HT(head to tail)兩種圖 2-1 為 P3HT 的 HT 結構，由於此種結構成膜時π-

π堆疊的方式有利於載子的傳輸，具有自我聚集排列的特性，在共軛高分子結構

中可說是排列較整齊的一種高分子，因此在遷移率中可說是目前最高的材料，以

發表的文獻上宣稱在水平遷移率有 0.1cm^2/Vs [7]，因此非常適合於電晶體的主

動層，此外比較 P3HT 的 HOMO(最高電洞佔據的分子軌域)3eV 及 LUMO(最低

電子未佔據的分子軌域)5.1Ev 如圖 2-2，發現除了在水平方向具高遷移率外，在

高分子 LED 上也具有電洞傳輸層的特性，因此此種材料在本實驗室中及未來的

應用上有其不可抹滅的價值及想法。 

在 LED 的特性研究中，發現 P3HT 具有發光的特性，能隙約 2.1eV，但由於

其側鏈作用力強，會形成不發光的 excimer，因此發光效率極差，圖 2-3 為 P3HT

的電致發光光譜。甩上不同發光層中後會在低能量的地方產生另一個峰值，影響

了發光的顏色，此低能量的峰值強度甚大，為紅光的範圍，也意外的發現另一產

生紅光的方法，而且效益不低，此現象在 4-2 有詳細的實驗結果及討論。 

 

 

 

 

圖 2-1 P3HT 的 HT 結構式 
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圖 2-2  元件能階圖 
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圖 2-3  P3HT 電致發光光譜 

2-1-2  發光層材料 

    目前所研究的高分子發光二極體(PLED)所使用的材料大部分為 PPV 及

poly(fluorene)系列為主如圖 2-4，PPV 系列的光色範圍僅從綠光至紅光，而

poly(fluorene)系列的光色昰涵蓋 RGB 三色範圍，我們經由翰立公司提供一系列以

polyfluorene 為基本單體的共聚合體的材料分別有紅光材料 Red-B；綠光材料

Green-B、Green-1100；藍光材料 Blue-J 等高效率的材料 [8]，北科大提供的橘紅

光材料 MEH-PPV 及 PF 系列藍光材料 PFO。 
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圖 2-4 PPV(左)與 PF(右)系列的基本單元 

2-2 實驗原理 

2-2-1 金半(Metal-Semiconductor)接面 

    當金屬與半導體接觸後會將電荷轉換直到費米能階成一直線為止，由於界面

處電能的改變會使的能帶有彎曲的現象，利用金屬功函數 mφ 與半導體的費米能

階 sφ 不同搭配會形成有整流特性的蕭特基接觸及無整流特性的歐姆接觸，如圖

2-5. 

 
Ohmic contact Schottky  contact 
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                 圖 2-5 不同接觸下能帶的彎曲情形 
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半導體與半導體接面也會形成在界面處能帶的彎曲，一般而言若能隙相同的

兩半導體接面稱為同質接面，若是能隙不同的半導體接面則稱為異質接面，在異

質接面中由於有不同的能隙、不同的功函數、不同的電子親和力，形成接面時費

米能階在平衡時會對齊造成能帶的不連續，在導帶 vC EE ∆∆ 和價帶 不連續，調和

了兩種半導體不同的能隙 ，圖 2-6 為同、異接面時的能帶圖。 gE

               同質接面                  異質接面 

  
          n-type         p-type          n-type        p-type 
 
                                                               EF 
                                EF 
 
 
 

圖 2-6 不同接面下能帶的彎曲情形 

1.熱離子激發理論   

在低電場下，或當金屬與半導體間介面處的能障( 1.0≤ ev~4kBT)很小時，由

於載子的能量高到足以越過能障進入發光層，稱為熱離子激發電流。相關的數學

式推導如下： 
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Kemnπ
，effective Richardson constant for thermionic emission  

其中，V：速度， ：外加電壓， av 0Bφ = bin v+φ ， ：從半導體進入金屬 MS →

 

2. 穿遂效應 

當金屬與半導體間介面能障不小，但因為外加偏壓( 平帶電壓)而使得能障

寬度減少(圖 2-7)，載子便可以直接穿過能障進入發光層，此過程即為穿遂效

應。與電場相關卻和溫度無關是穿遂效應(tunneling effect)的特性，由

Fowler-Nordheim tunneling 理論預測： 

≥

J=(C/φ b
)    ))//()3/8(exp(

2/32/12

*)( 2/ dVbhqmdV φπ−×

I λ E
K

E
−

∝ 2
    ，K：

qh

m

3

28 2
3

*ϕπ
            (2-2) 

.其中，m*為電洞在 PPV 的有效質量、ϕ 是能障高(barrier height) 

由於 I λ V

rφ 2
3

−

∝ ，所以即使是功函數相差只有 0.1ev 的金屬，在 I-V 特性上仍有

顯著差異 [9](圖 2-8) 

     Zero bias-          “Flat band”condition      Forward bi---tunneling      

---No tunneling      ---for tunneling to occur    of both carriers          

圖 2-7.隨外加偏壓而使得能障寬度減少 
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圖 2-8.功函數的差異對 I-V 圖的影響。[9] 

制電流(SCLC) 

於在發光二極體(LED)中的操作電流密度相當高，所以必須考慮空

在半導體中傳輸的限制機制。SCLC 理論的基本限制為必須有足夠多

電荷注入至有機層，而 SCLC 電流為 Blom et al.在 ITO/PPV/Al 電

元件(hole-only device)結構中得知 [10]於實際的發光層的傳輸

大於空間電荷區的寬度，所以可以忽略擴散電流，在考慮理想狀態

缺陷，為 trape-free 的情形，且遷移率是不隨場或溫度而改變的

也不考慮發光層的背景濃度，根據 Possion＇s equation： 

J=nq )(Enµ E(x)                                (2-3) 

 

dx
xdE

q
)(ε
=n(x)    ，n：注入載子的濃度          (2-4) 
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根據方程式(2-3)(2-4)，可得：  

 
dx
dEEJ

=
εµ

  、  E= X
J 2

12
εµ

 

再對電場 E最積分，可得電壓 V(x)的關係式： 

                   V(x)= ∫ ∫=
x x JXdxxE
0 0

2)(
εµ

 dx = X
J 2

3

9
8
εµ

         (2-5) 

式(2-5)兩邊同時取平方值後可得： 

                  J=

d
V

r 3

2

08
9

εεµ                                 (2-6)           

式(2-6)即為著名的 Mott-Gurney square law，其中ε 為介電常數，V 為外加電

壓，d=X，為發光層的厚度。另外，為了同時在低場和高場中完善描述電洞在 PPV

中的傳輸情形，SCLC 電流需考慮隨場而變的載子遷移率µ (E) 

µ = λ Eαµ0 ，α：Poole-Frenkel effent 

若考慮缺陷(trape)所造成的影響，則在高場下，考慮呈 exponential 關係

的缺陷分布，以電洞為主要傳輸的元件為例，其電流與電壓的關係式如下： 

              

12
1

+

+
∝ m

m

d
VJ      ， m= 1>

KT
Et          (2-7)               

Et：the characteristic trap depth 

 

4. LED 元件特性 

載子在polymer中的傳輸角色可分為兩種：一是自由載子，另一是polarons，

而傳輸行為又可分為能帶上傳輸和能帶間傳輸(hopping)。再者，載子在元件中

的傳輸限制可分為注入限制(injection limited)和材質限制(bulk limited)兩

種，而注入限制主要由熱離子效應和穿遂效應所主導，尤其是能障小(~0.1ev)

的元件，以Ca/MEH-PPV為例因為在室溫下，0.1ev~4KBT ，所以此時熱離子激發
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電流必須加以考慮。     

大致上來說，對同一結構和材料的元件而言，PEL∝ I α
，α：1~2，是電流密

度而定。低場(E<106 V/cm)下，在金-半介面電流主要來源是由熱離子注入，而

在高場，由與溫度無關的穿遂效應主宰。Parker理論依據：假設介面處無impurity 

state 所導致的band bending ，ITO/PPV為歐姆介面，而PPV/Ca為Schottky 

barrier，存在一空乏區(space charge region )(圖 2-9.) 

 

  

 

 

 

 

 

圖 2-9.PPV 與電極間接觸面的能帶變化關係圖。[10] 

電激發光的效益(luminescent efficiency)和 polymer 的遷移率無關，只與電子

和電洞間的平衡狀態(balance of nµ 、 eµ )有關，所以元件效益是由注入元件的

少數載子決定，相反的，I-V 特性曲線由多數載子決定，有機層的厚度會影響元

件的操作電壓(operate voltage)，有機層厚度越厚操作電壓越大，金屬與半導

體介面能障的大小不僅會影響能帶達平帶電壓的大小，亦會影響少數載子的注

入，對元件整體的效益會又很大的影響。圖 2-10 及圖 2-11 元件結構為

ITO/MEH-PPV/METAL，可明顯看出不同功函數的金屬對效益及達平帶電壓大小的

影響[9]。  
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圖 2-10.不同陰極金屬電極對元件的影響 [9]  

 

2-2-2.摻雜染料能量轉移理論 

能量在兩個分子之間的移轉可以分為下列兩大機制： 

(1)輻射型(radiative)能量轉移：當能量供給分子(Donor)被激發後，以放出光

的方式回到基態，所放出的光被能量接受分子(Acceptor)所吸收，而使其激發，

稱為放光機制。 

νhDD +→*     

AAh *→+ν  
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(2)非輻射型（non-radiative）能量轉移：此機制是 D*直接與 A 作用，完成

能量的移轉回到基態，而不以放光的形式轉移能量。 

 

                     ADAD +→+*   

 

其中非放射能量轉移發生的原因，可在細分為下面兩種機制： 

(a)交換機制﹝Exchange mechanism），或稱為 Dexter-type 的能量移轉：此

機制是由於激發態之 D*與基態的 A 分子靠的很近，使的其電子軌域重疊而完成

電子的移轉，而造成 A 分子被激發。此機制通常是發生於牽涉三重態的能量移

轉，其原因純粹是屬於量子力學的效應。 

(b)庫侖機制﹝Coulombic mechanism），或稱為 Forster-type 的能量移轉：此

機制是激發態的 D*與基態的 A，經由彼此電磁場的作用而完成能量的移轉，使

得能量接受者被激發。大部分的單重態間的能量移轉過程，均是經由此機制完成

的。由於此能量移轉之原因，是能量供給分子與能量接受分子間的庫侖感應所造

成，因此兩者的距離即使遠達 100A，仍然可以經此機制發生能量的轉移。 

不論其為何種機制，發生能量轉移的先決條件為：D 分子的螢光光譜必須

與 A 分子的吸收光譜有相當程度的重疊。 

經由以上的理論介紹後可以我們瞭解，當共軛導電高分子吸收光子後，電子

會從 HOMO﹝the highest occupied molecular orbital﹞能階，躍遷到 LUMO﹝the 

lowest unoccupied molecular orbital﹞能階，形成單重激發態的激子﹝singlet 

exciton﹞，而此激子再以光的形式釋放出能量回到基態，則此現象稱之為光激發

光﹝PL﹞。 

由能量轉移機制的原理我們可以了解，在客發光體的摻雜濃度很低的情況

下，發光矩陣就能夠透過 Forster 能量轉移機制達到有效的能量輸送，而低摻雜

濃度使的客發光體分子間的平均距離加大，所以能夠減低激子-激子間的消光效

應並產生高效率的螢光。 
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    總之，在元件中摻雜染料可以獲得許多好處。首先，它可以調節發光的顏色，

讓 LED 元件能夠橫跨可見光譜的各色光；除了調色外，在元件發光層中摻雜客發

光體還能夠增加整個 EL 元件的發光效率，即使是以非常低的濃度摻雜客發光

體，透過有效的能量轉移機制仍可達到提高元件量子效率的目的。此外，摻雜染

料也能夠讓 EL 光譜變的更窄，讓元件發光顏色能夠更純。因此，我們透過摻雜

(Doping)法，就可以獲得顏色更飽和、發光效率更高的元件。 

  

摻雜染料的自我濃度驟熄效應 

濃度驟熄的成因主要是由於激發態螢光分子經由凡德瓦耳力或分子間作用

力的吸引而與另一基態螢光分子產生活性二聚物(Excimer)。在活性二聚物中，

激子(Exciton)會在兩個分子間移動，活性二聚物可以發光，但通常它的量子效

率很低且能隙能量比較小。當染料的摻雜量很高的時候，染料分子便容易因堆疊

而增加形成活性二聚物的機會，最終造成螢光效率下降並造成螢光光譜變寬且紅

位移。因此，在發光矩陣中將染料摻雜物控制在低濃度是一個非常重要的概念。 

 

2-2-3.色彩鑑定 

    為了能夠將有機發光二極體元件發光的顏色和飽和度以文字表達出來，如何

將這些性質加以量化變顯的十分重要。目前在有機 LED 中所用的顏色鑑別系統

為 CIE 系統(CIE=Commision Intermationalde I’Eclairage)，它的建構基礎源自於人

眼對不同可見光區的感應度差異。 

  人類的眼睛對光的吸收最大值分別位於 419nm、531nm、558nm。將這三種感

應函數加以總和，可獲得感光曲線，最大值約在綠光區域(505nm)，然後朝藍光

和紅光程急劇的下降。我們可以發現任何波長的光都可以用不同量的紅、綠、藍

三原色光來混成。配色的結果可以將色彩的三原色推導成一套光波函數，X(紅)、

Y(綠)、Z(藍)，而 Y 值與人眼的光感函數是相同的。利用這些函數，一個特定波

長的光譜可以轉換成三個 Tristimulus Values(X，Y，Z)，藉由這三個值就可以定
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義出顏色及飽和度。為了要將 Tristimulus Values 在二維的座標圖中表示出來，所

以將 X、Y、Z 轉換成分數形式(即 x=X/(X+Y+Z)；y=Y/(X+Y+Z)；z=Z/(X+Y+Z))。

實際使用時，僅用 x 對 y 的座標圖便可以將 CIE 系統所組織的顏色視覺化，這

個座標圖就稱為 CIE Chromaticity Diagram，如下圖，單色光座落於馬蹄形曲線

的周圍，而這些曲線以左下角的藍色為始並以順時鍾方向沿著所有光譜顏色至右

下角紅色為止。底部邊上的顏色都不是純的顏色，是由純色光混成出來的光色，

白光位於圖的中央，以 W 來標示，當一特定座標從周圍邊線朝白光的中心點移

動時，它的顏色仍舊相同但逐漸變的不飽和。此外，我們還可以透過其中的 x、

y 座標得到兩個參數：一是主要波長，它的定義為連接白光中心點與 x、y 座標

之延長線與周圍純色光(或飽和光)邊線的焦點；第二個參數為 x、y 座標的顏色

純度 Pe，它的定義為白光中心點到 x、y 座標的距離和白光中心點到支配波長間

的距離比值。一個飽和的單色光源的 Pe 值為 1，越不飽和的顏色的 Pe 值則越小。 

    混合不同的三飽和光源，在 x、y 座標裡由三點構成的三角形內的所有顏色

都能調配出來，在全彩顯示器的應用上，具備高 Pe 值三原色是非常重要，唯有

具備飽和的原色光才能得到飽和的混色光。 
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圖 2-11.CIE 圖 
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第三章 實驗步驟與元件製作 

3-1 實驗內容 

    在電晶體的部份以 ITO 當作閘極，並覆蓋一絕緣層 SiO2 於其上，然後蒸鍍

金作為源極和汲極，再甩上半導體層 P3HT(poly(3-hexylthiophene))作為傳輸

層，藉由閘極所加的電壓來調變源極和汲極間通過的電流。在 LED 的部分，則是

同時在 200um 寬的 ITO 上甩上電洞傳輸層 P3HT(poly(3-hexylthiophene))，並

將發光層覆蓋其上，再蒸鍍上 Ca/Al 作為電子注入層，pixel 面積則由 Ca/Al 及

ITO 覆蓋的大小來定義。 

 
 

A

glass
ITO 

Au P3HT
ITO 
SiO2 

Ca
EL 

Al

 
P3HT

ITO 
glass

 

ITO 
SiO2 

Au Au

 

 

 

 

 

 

 

圖 3-1 元件製作側面圖 

為了便於觀察以 P3HT 當作電洞傳輸層的 LED 的特性，另外設計一面積 

2mm×2mm 的 pixel(如圖 3-2)，以作為整合時的一些參考依據。 
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圖 3-2 LED 元件製              

                                                        作俯視圖 

Ca/Al 

ITO



3-2 實驗流程 

3-2-1 ITO pattern 流程 
 

Clean ITO glasses  
 
 

Spin photoresist(正) 

1700rpm 40sec 

 
 
 

Resin in D.I. water  
 
 
 

Soft baking  

90℃ 90sec 

 
 Remove photoresist 

with  Aceton 
 
 
 
 
 
 
 
 

Photolithography  
90sec 

 Resin in D.I. water 

 
 

Etching with 
D.I. water : HCl : HNO3 

12 :  12 :  1   80℃ 180sec

 
 
 
 

Development  
30sec 

 
 
 
 
 

Resin in D.I. water  Hard baking 

120℃ 120sec 
 
 
 
 Dry with 氮氣槍 
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3-2-2 元件製作流程 
 

Package  

Clean  Pixel 

Aceton – 震盪 5min 

 

用刷子輕刷 pixel 

 

IPA – 震盪 5min 

 

用刷子輕刷 pixel 

 

D.I. Water – 震盪 5min 

 
 
 

Evaporate Ca/Al 
 
 
 

Cooling  
 
 
 

Baking (125℃)  
 
 
 

Spin 發光層 
 
 
 
 

Dry with 氮氣槍 
 

Cooling  
 
 
 

Baking (125℃) 
用加熱器烤水氣 

120℃  2 min 

 
 
 
 
 

Spin HTL  
 
 
 
 
 

Remove partical with 

氮氣槍 
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3-3 元件製作條件 

3-3-1.紅光製作條件 

    表一表示製作元件時的一些條件參數及使用的材料與它扮演的角色，使用

的電洞傳輸層有 P3HT 及 PEDOT，發光層是以 Green-1100 為主再摻雜一些低能量

的紅光的材料有 Red-B 及 MEH-PPV，其中摻雜的濃度有試過蠻多比例的有

6%,9%,12%,15%等，表一濃度那一欄所列的為其在光色及效益中比例的最佳值。 

 

表一 

 名稱 溶劑 (摻雜)

濃度 

厚度 轉速 加熱溫度

和時間 

PEDOT D.I.Water Type8000 400A 6000rpm/30s  

電洞傳輸層 

P3HT Toluene 0.8wt % 500A 2500rpm/50s 

125
。 

1hr 

發光層 Green-1100 Toluene 1.2wt% 1200A 6000rpm/50s 125
。 

1hr 

Red-B Xylene 9wt% 同上 同上  

摻雜發光 

層材料 MEH-PPV Xylene 12wt% 同上 同上 
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3-3-2.全彩發光二極體製作條件 

    製作全彩的方式是先上電洞傳輸層 P3HT，P3HT 在溶液狀時有經過加熱約

125 度 2 分鐘，待溶液有點澄清後再去成膜，成膜後依所列的條件去烘烤，之後

上綠光材料主要以 Green-B(翰立公司提供)為主，烘烤後在上籃光材料，測試的

藍光材料則有兩種 PFO 及 Blue-J(翰立公司提供)，條件於表二有詳細列出。 

 
 

表二 

 名稱 溶劑 濃度 厚度 轉速 加熱溫度和

時間 

電洞傳輸層 P3HT Toluene 0.8wt % 300A 7000rpm/50s 125
。。1hr 

綠光材料 Green-B Toluene 1wt% 1000A 6000rpm/50s 125
。。1hr

PFO Xylene 1wt% 550A 3500rpm/30s  

藍光材料 
Blue-J Xylene 1wt% 700A 4500rpm/30s 

125
。。1hr 
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第四章 實驗結果與分析 

4-1 實驗數據 

4-1-1 電性部分 

    以 P3HT 當作電動傳輸層的最初想法是它同時能當作電晶體的材料，如此一

來便可以簡易製程上所帶來的不便，同時又可以把電晶體及發光二極體整合起

來，此想法在實驗上已證實是可行的 [6]，整合的詳細實驗步驟請參照文獻及本

實驗室美鳳學姊的論文，以 P3HT 作為電晶體主動層的特性曲線如下： 

0 -10 -20 -30 -40
0.0

-5.0x10-7

-1.0x10-6

-1.5x10-6

-2.0x10-6

-2.5x10-6

-3.0x10-6

-3.5x10-6

-4.0x10-6

 

 

I D
S 

 (A
)

VDS (V)

VGS=  0V

VGS=-10V

VGS=-20V

VGS=-30V

VGS=-40V

                    圖 4-1 電晶體特性曲線 

圖4-1特性曲線是由本實驗室裕忠及士昌同學量測出來的，由不同的GATE電

壓(0V -40V)去調變電晶體能提供的電流，當Vg=Vd=-40v時可提供約3.6uA的飽

和電流，用下列公式可算出此電晶體載子的遷移率 µ = 0.0047cm2/Vs (其中Cox = 

11.13 nF/cm2，是單位面積二氧化矽的電容量，起始電壓V0 = 15.4，

W/L=400um/4um=100um). 
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是特性不錯的高分子電晶體。 

至於以 P3HT 當作電洞傳輸層，搭配不同的發光層則有不同的電性，與一般

導電性高的電洞傳輸層 PEDOT：PSS 作比較，整理如圖 4-2 4-5，圖 4-2、4-3

中 Green-B、Green-1100 均為綠光材料，圖 4-4 中 Blue-J 為藍光材料，圖 4-5 中

PFO 亦為藍光材料，均為 PF(Polyfluorene)系列的材料。 
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圖 4-2 比較不同電洞傳輸層的效益 (Green-B) 
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 PEDOT / Green-1100
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23
Current Density (10  A/m )
4-3 比較不同電洞傳輸層的效益 (Green-1100) 
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圖 4-5 比較不同電洞傳輸層的效益 (PFO) 

圖 4-4 比較不同電洞傳輸層的效益 (Blue-J) 
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與 PEDOT 比較起來，P3HT 在發光效益在同一電流密度下約有著 3-5 倍的

差距

表三 

 

 

但在整合方面其電性及效益已足以讓電晶體來驅動，整合元件方面，像素面

積大

我

 

 

          Emissive       Yield(cd/A)       Brightness(cd/m2) 

，甚至在籃光 PFO 則有著 15 倍的差距，且亮度也不及 PEDOT 來的高，整

理如表三： 

 

 P3HT            Green-B          1.5                   2649 
PEDOT          Green-B          5                    10510  

P3HT            Green-1100       1.25                  3500   
PEDOT          Green-1100       7.75                 17600 

 
P3HT             Blue-J            0.3                    240  

 PEDOT           Blue-J            1.5                    600 

 P3HT             PFO              0.03                    118 
PEDOT           PFO              0.45                   456 

HTL  

 

小為 100um×100um，電晶體提供的最大飽和電流 3.6uA，電流密度為

360A/m2，由圖所示是足以驅動這些像素(除了PFO)，並可得到不小的亮度，

們由一光偵測器來偵測由此像素得到的光電流如圖 4-6： 
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由圖 4-6 可看出當

到的光電流也明顯增加

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-6 偵測器偵測到的光電流 

調變電流越大，此像素有越來越多的光訊號，偵測器偵測

，圖 4-6 中插圖為其電路架構。 
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4-1-2 
 

中用到的發光層材料分別有綠光(Green-B, Green-1100)及藍光(Blue-J, 

材所發出的光色，若以

 

色光部分

    在實驗

PFO)，下圖為以 PEDOT 當作電洞傳輸層，搭配不同發光層的光譜圖，其峰值分

別為 Green-B—532nm、Green-1100—540nm、Blue-J—460nm、PFO—436nm 及 

460nm，分別與 P3HT 當電洞傳輸層在光色上作比較。 

  PEDOT 並不會影響發光層的色光，其光譜為發光層塊

P3HT 當作電洞傳輸層時會提供一個能階使的電子電洞侷限在異質接面中，在接

面處產生另一個較低能量的峰值，因而影響整個元件出來的色光，這種特性的應

用在稍後會有明確說明。  
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圖 4-7 P3HT 對 Green-B 光色的影響 
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圖 4-8 P3HT 對 Green-1100 光色的影響 
圖 4-9 P3HT 對 Blue-J 光色的影響 
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圖 4-10 P3HT 對 PFO 光色的影響 
 

  

此低能量的峰值搭配不同的發光層有其不同的值，從 580nm 650nm 都有，

波長範圍的色光是屬於紅光的部分，且其亮度及效率在 LED 的結構中均有不錯

的特性表現。由於高分子在顯示器三原色中，在紅光的表現效益最低，且其色光

並不飽和，峰值約在 590nm 600nm 之間，在顯示器的應用中是有其不足的地

方，目前在文獻上有一些飽和紅光的發表，(1)利用一些複合物的摻雜，將電子

和電洞侷限在有機高分子與金屬複合物之間，藉以提升發光層的效率 [11] [12]，

但在溶液製程的方式中，不容易使這些摻雜有均勻的分佈，會影響其生命期；(2)

用合成的方式產生紅光的 copolymer，利用此 copolymer 的摻雜，讓高能隙的材

料將電子電洞侷限於空間中，此種利用摻雜的方式在低亮度時(約 100cd/m^2)有

蠻高的效益，且在 CIE 上是蠻飽和的紅光 [13] ，但利用此種方式產生高效率及

高亮度的紅光並無發現。 
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4-2  

 

Green-1

列的

其中元件

9%

由元件(D)可明顯知道若電子電洞在空間中並不是侷限於接面之中而是散佈

於整個塊材

光色方面由於綠光小峰的消滅

，

(B)飽和度最高。 

 

高效益紅光 

由上方的光譜圖及表三所示，P3HT/Green-1100 是有其潛力成為高效率及高

亮度的飽和紅光的，但由光譜圖看來有一個強度不高的綠光小峰，使的在光色方

面飽和度並不高，在亮度約 100cd/m2時CIE = (0.59 , 0.40)，製作條件參閱表一。

為了讓此紅光在色光方面更具飽和度，我們藉著低能量材料摻雜的方式，以

100 為主發光體，摻雜一些橘 紅光的材料為客發光體，藉著能量轉移的

方法將主發光體塊材本身的綠色小峰給衰減掉，其相關機制請參照 2-3 章節，我

們所使用的客發光體為橘光材料的 MEH-PPV，峰值 590nm 以及紅光材料 PF 系

Red-B，峰值 650nm。圖 4-11 4-14 為能量轉換之後的光譜圖及特性曲線，

(A)結構為 P3HT/Green-1100、元件(B)為 P3HT/Green1100:Red-B 摻雜約

、元件(C)為 P3HT/Green1100:MEH-PPV 摻雜 12%、元件(D)為

PEDOT/Green1100:P3HT 摻雜 6%。 

，會使的電子電洞並不是很有效率的復合在一起，在光色上亦會形成

接面發光的光色，但是效益及亮度均不及有明顯接面的結構。元件(B)及(C)中，

摻雜低能量的材料後藉著能量轉換的方式以順利將綠光小峰消滅，在光譜圖中其

主要峰值介於 612nm 648nm 之間， ，CIE 在座標

軸中也蠻接近飽和的區域，飽和的定義請參照章節 2-4；由特性曲線來看可知摻

雜低能量的材料之後其亮度及效益均較沒摻雜時低，一方面由於摻雜後其整體光

色有紅移的現象使的光譜儀對其視感度不像綠光那麼敏感，因此在感測亮度時有

減少的現象，所以效益也隨之下降，另一方面則是這種低能量的摻雜在能階上會

使的電子電洞在空間中不再侷限於接面之中，能階如圖 4-10.，因而使的這種接

面發光的效益減低 但就飽紅光來說其效益及亮度已經很高了。將光色及電性效

益整理成表四，可看出元件
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圖 4-11 元件特性圖 

圖 4-10 P3HT 與發光層的能階關係圖 
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圖 4-12 亮度與電壓關係圖 
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圖 4-13 摻低能量材料 Red-B 後的電致發光光譜 

圖 4-14 摻低能量材料 MEH-PPV 後的電致發光光譜 
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表四 

 

 

 

 

 

 

 

4-3 全彩發光二極體 

由於這種接面發光會產生一飽和的紅光，應用於顯示器上並不會有色光不純

，反而可以很輕易的利用 P3HT 與發光層的接面發光與塊材本身的光色產

，利用摻雜或作成多層結構即可產生另一原色色光，如此一來

，在整

。(二)利用此種結構的接面發光可以輕易的產生飽和紅光而不

 

製作方式是以多層結構的方式製成，在 P3HT/Green-B 再加上藍光的材料分別

PFO 及 Blue-J，發現在不同結構下(1) P3HT / Green-B / PFO (or Blue-J) (2) P3HT 

元件會有不同的特性，在層狀的結構下比起在

，這些摻雜的藍光材料會影響 P3HT / Green-B 的接

4-15， 

 

    D           0.90              869            612       (0.59 , 0.40)  

    C           0.43             1871            612       (0.60 , 0.40) 

    B           0.61             1720            628       (0.64 , 0.35) 

    A           1.3              3500            612       (0.59 , 0.40) 

Device        Yield          Luminance      ëmax         CIE 
               (cd/A)        (cd/m2)       (nm)  at 100 cd/m2

    

的缺點

生二原色的光譜圖

在全彩顯示器的應用上可說是好處非常多：(一)以 P3HT 作為電洞傳輸層

合時可以簡易製程

須再去合成或摻雜飽和紅光材料，對整個全彩的應用性上也是一大好處。

  

是

/ Green-B blending PFO (or Blue-J)

摻雜的結構下會有較好的效益

面態使的電子電洞空間侷限的效應減低所以在效益上會有減低的現象如圖

所以主要以層狀的結構來製作元件。

 

 

 

 

 33



 

 

 

 

製作全彩發光

展示所謂的小型主

具備的基本特性比

合後的應用性及發

光色方面必須

制各原色發光的強

光色上也會有明顯

層後其溶劑與

解決互溶嚴重的問

   亮度方面由於

50cd/m^2，所以全
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二極體的主要目的是為了整合 主動式的電路元件 ，

動式全彩發光二極體，所以必須去評估此種結構的二極體必須

如光色、高亮度、高效益、低驅動電壓等等，都在在影響著整

展性。

產生三原色且個別的亮度不能太低

度，而且此種結構對膜厚非常敏感

，一旦互溶太嚴重會影響此元件的效益而且對

的改變，利用 當作發光層之間的緩衝層，甩上發光

一同揮發而順利將發光層成膜上去，如此一來可大大的

題，對此元件的特性來說可說是一大改進。  

這種全彩式的發光二極體必須加一個彩色濾光器在亮度方面

3/4，再加上此種 2T1C所提供的電流並不是很大，所

彩亮度至少要 600 cd/m2以上。 

2T1C [14]

 

，在此利用塊材的厚度來控

，所以在厚度的決定上必須

防止互溶的情形

n-hexane

xane

減約超過

作的範圍下亮度必須符合一般標準顯示器的規格約

圖 4-15 比較單層與雙層的亮度效益 
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，所以效益是個蠻重要的指標，單位為 cd/A 定義為亮度與進入此元件電流密

的比值。 

   圖 4-16 圖 4-19 為此元件的光色及亮度效益，就光色來看已具有紅綠藍三

色且個別的色光均是蠻飽和的光色，在一般全彩的應用上是蠻具意義性的，但

亮度及效益來說若考慮 2T1C在發光二極體像素面積 200um×100um時所能提供

電流密度為 50mA/cm2，所驅動出來的亮度並不高約 150 cd/m2到 200 cd/m2，

顯示器的應用上可能有點吃力。 

  

 

 

 

亮度效益方面由於電晶體是以場效來調變電流大小進而以電流來驅動的元

件
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圖 4-17 PFO 為藍光材料的亮度效益 
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了得到較

LiF

異，在

優勢。

 

 

 

為

光層之間加入薄

的，在文獻上也

所以對我們的元

的方式成膜厚度

亦有倍數的增加

主動式的電路元

後對效益及

2T1C 的

 

 

Current Density (mA/cm^2)
高較有應用性的主動式全彩發光二極體，在陰極金屬 Ca/Al 與發

]，

圖 4-19 Blue-J 為藍光材料的亮度效益 

的絕緣層以增加電子的注入，這種加入絕緣層方法已經是蠻普遍

看到蠻多加入這層之後對效益及亮度大幅提升的報導 [15][16

件來說可說是一大好處。在此我們選擇的絕緣層為 LiF，以蒸鍍

約 3nm，元件的表現在色光方面亦有明顯的三原色而且亮度效益

，亮度及效益在一樣的電流密度下約增加了 2-3 倍，因此在整合

件之後是有它的應用性及發展性，圖 4-20 圖 4-23 是鍍絕緣層

亮度改變的情形，可由圖 4-16 圖 4-19 明顯比較出特性曲線的差

操作範圍內有 LiF 會有較大的亮度及效益，其應用性也有較大的
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圖 4-22 Blue-J 為藍光材料的電致發光

 39

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
0

300

600

900

1200

1500

1800

2100

2400

2700

3000

P3HT / Green-B / Blue-J / LiF
 Luminance
 Yield

Current Density (mA/cm^2)

Lu
m

in
an

ce
 (c

d/
m

2 )

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

Yield (cd/A
)

圖 4-23 LiF 對以 Blue-J 為藍光材料元

件效益的影響 



第五章  結語 

    以 了

佳摻雜濃度

    

了一大步，對市場

   

產生三色光，所以亦可在 P3HT 上將藍光的亮度及效益提高，在應用性方面也

其不可小看的發展性。 

P3HT 來作為光電整合的材料，在高分子中可所是最具潛力的一種，除

在電性方面有蠻高的電子遷移率外，在光色方面也可由 4-2、4-3 章節中看出利

用摻雜或層狀或不同的加熱條件可得到不論是單色或全彩的色光，在應用性方面

也有其不可抹滅的價值，而這些價值有一部分是來自於材料本身的因素；一部分

是來自元件結構本身的因素，利用元件結構與材料上的搭配將元件的效益有效的

表現出來以符合需求，這是可行的。至於摻雜方面，如同 2-3 章節所述是有其最

，若摻的太少可能達不到我們所需求的光色；若摻的太多可能會對元

件整體的特性有一定程度的影響。 

未來則是朝向展示一小型主動式全彩顯示器的方向著手，利用 2T1C 的電路

架構來驅動高亮度的全彩發光二極體，目前在 2T 方面已有不錯的特性表現若電

容加上後能有穩態的充放電特性且沒有漏電的情形，那麼對整合來說可說是更推

上也更有其應用性。 進

 除了這種利用彩色濾光器產生各種色光外，也可以利用高能量激發螢光的方

式

有
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