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摘   要 

  本論文研究分二部份，其一是藉由密度泛函理論為基礎之第一原理計

算研究有機半導體材料之電子結構，包括有機半導體分子結構、分子軌域

電子結構以及能階與能隙與材料特性之關係，我們計算有機半導體材料紅

外光振動光譜、單重態與三重態能隙、斯托克位移等都與實驗數據有一致

性的結果，不僅如此，我們更藉由計算結果解釋相關的物理機制，研究結

果有助於新型有機半導體材料之設計與發展。 

  另一方面為倒置式下發光型有機發光二極體的研究，其元件可搭配非

晶矽薄膜電晶體製作大尺寸主動驅動有機發光顯示器，本論文開發的倒置

式下發光型有機發光元件綠光螢光效率高達 22 cd/A，並且光色不會隨視角

改變，相較典型元件結構的效率高了二倍。我們也開發出高效率(13 cd/A、

10.6 lm/W)及高穩定性的白光有機發光二極體，元件初始亮度 400 cd/m2 

時操作壽命可達 34000 小時，並且光色不會隨著操作時間而有改變。 

    有機半導體材料之電子結構分析，不僅可應用於有機發光二極體之研

究，也有助於有機薄膜電晶體、有機太陽能電池等研究之發展。倒置式有

機發光二極體之研究除了可製作全彩有機發光顯示器，亦可發展為省電照

明之用途，具有相當大的產業價值。 
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ABSTRACT 

This research is divided into two parts:  

[1] Electronic structure of organic semiconductor materials – Study of 

electronic structure of organic semiconductor materials is based on the 

density functional theory calculations, which includes organic molecular 

structure, electronic structure of molecular orbital and energy levels and 

energy gap. The calculated of IR spectra, singlet and triplet gaps and stokes 

shift of selected materials are found to be in good agreement with the 

experimental data. This study contributed to the understanding the 

characteristics of organic semiconductor and the designing of new materials. 

[2] Inverted bottom-emission OLED (IBOLED) development - Inverted OLED 

is best suited for the large n-channel TFT active matrix OLED display 

technology. We have developed one of the most efficient (22 cd/A) green 

fluorescent IBOLED which is more efficient than that of the conventional 

OLED. The efficiency levels of the white OLED achieved 13.0 cd/A and 

10.6 lm/W. The projected half-lifetime under an initial luminance of 400 

cd/m2 is projected to be over 34,000 hours and the Commission 

International de l’Eclairage (CIE) coordinates are not affected by aging. The 

development of IBOLED is useful in fabricating AMOLED with high power 

efficiency and long device stability and is also expected to impact on the 

future development of low power solid-state lighting. 
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第一章 緒論 

有機半導體材料的研究是有機發光二極體發展中相當重要的一環，

1963 年Pope等人1發現膜厚約 0.1~0.2 mm的 Anthrancene可在電壓驅動下而

發光，但是所需的電壓卻高達 400 伏特以上，直到 1987 年柯達公司鄧青雲

等人2在低真空腔體內以熱蒸鍍方法得到有機非晶質 (Amorphous) 薄膜，並

在小於 10 伏特的驅動電壓下使有機薄膜發光，其量子效率大於 1 %。這種

藉由電極在有機半導體薄膜兩端分別注入電子與電洞，使電子與電洞在有

機薄膜內傳送並在薄膜中再結合而產生激發放光，被稱為有機電激發光元

件 (Organic Electroluminescence Devices) 或稱為有機發光二極體 (Organic 

Light-Emitting Diodes, OLEDs)。在OLED被發表的前一年，鄧青雲博士也發

表了一篇雙層有機薄膜太陽能電池的研究報告3，使用二層有機薄膜製作的

太陽能電池轉換效率可達到約 1 %。近年來有機半導體材料的應用除了

OLED與薄膜太陽能電池等，更拓展至有機薄膜電晶體4、有機光檢測元件5等

應用，因此對於有機半導體材料的電子結構分析對相關研究領域都是相當

重要的。本篇論文共分為二大部份，第一部份是藉由架構在密度泛函理論 

(Density Functional Theory) 的第一原理計算來探討有機半導體材料的電子

結構，並藉由對有機材料特性的了解進而設計高效率及高穩定性的 OLED 

元件。 

OLED 被視為下一世代顯示技術的主角，因為OLED顯示技術具有高亮

度、高色彩對比度、廣視角、超快反應速度、低驅動電壓及省電等優點，



2 

由於是自發光元件因此在製程上與現有的液晶顯示器(Liquid Crystal 

Displays, LCDs) 比較，有機發光二極體平面顯示器不需要背光板而使顯示

器的重量與厚度都更輕薄。雖然如此，LCD 技術在近年也不斷的快速進

步，其技術已可使 LCD 擁有高對比及廣視角等優點，韓國三星電子也在 

2006 年的國際顯示器會議中報告 LCD 的價格在未來幾年的下降輻度將

達到每年 30%，因此雖然 OLED 的元件效率在近年已有大輻的提升，然而

如何降低 OLED 的成本使其與 LCD 競爭將是相當重要的研究方向，因此

本論文的第二部份是研究適用於非晶矽電晶體驅動的倒置式 OLED 元

件，我們開發的倒置式白光OLED 元件效率高達 13.0 cd/A、10.6 lm/W，元

件操作壽命在初始亮度為 400 cd/m2 時可達 34000 小時，將可配搭非晶矽

電晶體製作更具有價格競爭力的大尺寸 OLED 顯示器。 

有機半導體材料在基礎科學的研究上相當令人感到興趣，相關的研究報

告多不勝數。由於此技術涉及化學材料合成與分析、物理電荷傳導與放光

機制、元件製作等技術，因此不論是化學、物理或材料等研究群都相繼投

入相關研究中，跨領域研究在有機半導體材料及元件之研究中更是不可或

缺的。本論文研究有機半導體材料之電子結構分析，並研發出高效率之倒

置式 OLED 元件，對於基礎科學研究及產業應用均有卓越之貢獻，研究成

果不僅發表多篇國際期刊，也已在進行相關專利申請。 
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1-1 有機半導體材料 

由於不同有機半導體材料特性的差異，對於 OLED 元件發光效率、功

率效率或是元件壽命都有相當大的影嚮，因此自從 1987 年鄧青雲等人發表

可在低電壓驅動的 OLED，許多研究群相繼投入相關的有機材料合成研

究，以獲得更高效率與更長壽命的 OLED 元件並應用於平面顯示器。 

    鄧青雲等人發表的綠光OLED發光材料為tris(8-hydroxy-quinoline) 

Aluminium (Alq3)分子，此材料仍為目前最廣泛被使用的發光層主體材料與

電子傳輸層材料，相關的基礎研究也最為廣泛，實驗上觀察到Alq3 分子有

二種同分異構物(Meridional and Facial)6 (圖 1-1)，紅外光譜分析7和X光單晶

繞射儀8的實驗結果顯示在非晶質薄膜和固態時是 mer-Alq3為主，雖然也有

文獻9觀察到少量的fac-Alq3，但是Andreoni等人10以密度泛函理論(Density 

Functional Theory)為基礎之理論計算研究Alq3 此二種異構物的分子結構與

電子特性，發現 fac-Alq3 分子較 mer-Alq3 高 5 kcal/mol，mer-Alq3有較穩

定的分子能態，因此解釋了實驗為何主要觀察到 mer-Alq3的結構。 

理論計算mer-Alq3基態的電子態密度和Soft X-ray Photoelectron 

Spectroscopy (SXPS)實驗值得到一致的結果11 (圖 1-2)，而與分子結構有關的

紅外線振動光譜及拉曼光譜的理論計算也和實驗有相當一致的結果12 (圖

1-3)，另外也有文獻藉由理論計算分析Alq3分子帶正電或帶負電時的電子結

構13，解釋了為何 Alq3 對電子的傳導率較電洞的傳導率大，理論計算Alq3分
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子的單重態能隙與三重態能隙分別為 3.3 eV14、2.1 eV6，與實驗值 2.8 eV、

2.05 eV也有一致的結果，吸收波長與放光波長差值的Stokes Shift理論計算

Alq3分子為 123 nm 也與實驗值 126 nm有相當一致的結果15，理論計算不僅

得到與實驗一致的結果，更提供了許多的相關的資訊讓我們可以對材料有

更多的了解，進而研發新的材料，例如從理論計算的分子軌域之電荷分佈，

Alq3分子的最高佔據態(Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO) 與最低

未佔據態(Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO) 軌域電子分別分佈

在 phenoxide、pyridyl ligands，從分子設計的經驗知道，若在HOMO位置接

上推電子基團則會使能隙變小，或是在HOMO位置接上拉電子基團則是使

能隙變大，同理也可在LUMO位置接上推電子基或拉電子基來調控能隙，

因此能隙的調控可設計出不同發光顏色的相關衍生物，或是藉此方法調控

能階位置，Thompson等人16利用此方法將原本放光為 532 nm的Alq3 分子，

設計出可放紅光 580 nm與放藍光 440 nm的Alq3衍生物。 

關於OLED的有機分子電子結構的文獻報告大多數在探討最普遍被使

用的Alq3，鄧青雲等人於 1996 年所17發表 N,N’-phenyl-N,N’-bis 

(1-naphthyl)-1,1’-biphenyl-4,4’’-diamine (NPB) 分子作為電洞傳輸層材料可

有效的提高元件壽命，NPB則是目前最廣為使用於電洞傳輸層的材料，

Zhang等人18,19曾對Alq3與NPB分子的電子結構態密度作詳細的探討，在實驗

方面Deng 等人20報告NPB分子的電洞傳導率為 8.8x10-4cm2V-1S-1， Halls 等

人21用紅外光譜儀(IR)分析NPB分子結構並與計算結果比較，但是關於NPB
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分子或是其它用於OLED的有機半導體材料基礎研究在文獻中的數量仍然

相當有限。國內外研究群仍積極研發新的有機半導體材料，因為不同的有

機材料可在 OLED 元件中扮演不同的角色，因此也需要不同的材料特性，

例如Copper phthalocyanine (CuPc) 的 HOMO 較 NPB 高，因此 CuPc 可

作為電洞注入層材料，使電洞由陽極 ITO 注入 NPB 電洞傳輸層時可以降

低能障，又例如 aluminum(Ⅲ)bis(2-methyl-8-quninolinato)- 

4-phenylphenolate (BAlq) 的 HOMO 比 Alq3 低，而被用於電洞阻隔層材

料，使電洞被限制在發光層而增加發光效率，因此研發更適合的材料對

OLED的發光效率、功率效率或是元件壽命都有相當大的影嚮，因此理論計

算分析有機半導體材料的電子結構成為相當重要的研究方法。 

  近年才發現的磷光(phosphorescent) OLED 內部量子效率可達100 

%22，較螢光 (fluorescent) OLED高了三至四倍，磷光 OLED 的發光機制與

螢光 OLED 主要差別在於躍遷能階主要是由磷光發光材料的三重態能隙

躍遷，然而磷光發光材料必需摻雜在螢光主體材料中，才能得到100 %的發

光效率，文獻研究結果顯示用於磷光摻雜用的主體材料的三重態也必需比

客體磷光材料的能隙大，才能使能量轉移至客體材料而得到高效率的發

光，因此必需配合磷光客體材料設計適合的主體材料，主體材料的三重態

能隙大小是相當重要的，在文獻中相關的基礎研究仍然相當少，尤其是在

三重態的電子結構分析方面更是缺乏。 



 

圖 1-1：理論計算發現mer-Alq3有較fac-Alq3穩定的分子能量 

 

 

圖 1-2：Curioni等人發表理論計算mer-Alq3基態的電子態密度和soft x-ray 

photoelectron spectroscopy (SXPS) 實驗值得到一致的結果 
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圖 1-3：Ruani等人發表Alq3分子的紅外線振動光譜及拉曼光譜理論計算和實

驗有相當一致的結果 

7 
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1-2 有機電激發光元件 

   主動驅動 OLED (Active Matrix OLED, AMOLED)已逐漸成為小尺寸

平面顯示器技術的主角之一，而目前 AMOLED 主要搭配低溫多晶矽薄膜

電晶體 (LTPS TFT) 驅動，除了是因為 LTPS 的載子遷移率大於非晶矽薄

膜電晶體 (a-Si TFT)，更主要是因為 LTPS 可以製作 p 通道的薄膜電晶

體，而 a-Si TFT只能製作 n 通道的薄膜電晶體，因此典型的 OLED 陽極

電極氧化銦錫 (ITO)可與 p 通道 LTPS 驅動電晶體的集極 (Drain) 連

接，驅動電晶體的電路就不會受到 OLED 材料在元件驅動時電阻改變而影

嚮。但是 LTPS TFT 製程中所需的遮罩數目約為 a-Si TFT 的二倍，並且 

LTPS 的基板尺寸目前最大只有到第四代 730x920 mm2，另一方面，LTPS 

在大尺寸的結晶均勻度不佳會造成面板亮度不均的問題，因此要製作大尺

寸 AMOLED 顯示器的較佳選擇仍是搭配 a-Si TFT 作為驅動電晶體。表

1-1為 a-Si TFT 與 LTPS TFT 的比較。 

 

表1-1 a-Si TFT 與 LTPS TFT 特性比較 

 a-Si TFT LTPS TFT 

Mobility Low High 

Type Only NMOS NMOS/PMOS 

Masks 4 or 5 9 or 10 

Gen. Size 7.5 (1950×2250mm2) 4 (730x920mm2) 

Uniformity Better Worse 
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    a-Si TFT 在大尺寸面板的技術已相當成熟，並且具有面板亮度較 

LTPS 均勻的優點，而最重要的是使用 a-Si TFT 製作大尺寸 AMOLED 擁

有較佳的成本優勢。然而 a-Si TFT 只能製作 n 通道電晶體，因此典型的 

OLED 下電極必需與驅動電晶體的源極 (Source) 連接，這也造成驅動電晶

體電路受到 OLED 材料的影嚮，因此面板的壽命相對的變短，圖1-6是典

型的 OLED 搭配 a-Si TFT 與 LTPS TFT 驅動的元件壽命檢測結果，搭配 

LTPS TFT 驅動的 AMOLED 元件穩定性比 a-Si TFT 的 AMOLED 好許

多，亮度較不易隨著驅動時間而衰減。因此為了改善 a-Si TFT 驅動 OLED 

的面板穩定性，本研究開發的倒置式 OLED (Inverted OLED)因為下電極是

作為陰極，因此可與 a-Si TFT 的集極連接，n 通道的 a-Si TFT 就不會受

到 OLED 材料影嚮。 

典型的 OLED 元件是以透明導電薄膜 ITO 玻璃作為陽極基板，再以

熱蒸鍍有機薄膜與高反射的陰極材料，電洞由較高功函數的 ITO 注入至電

洞傳輸層材料，電子則由較低功函數的陰極材料(MgAg2, Al:Li23, Al/Li24, 

Al/LiF25)注入電子傳輸層材料，電子與電洞在有機發光層中復合產生激發子

而放光，光線則由陽極 ITO 玻璃基板方向射出，因為 ITO 基板朝下而被

稱為下發光 OLED (Bottom-Emission OLED)。此種典型的元件結構設計在

搭配主動驅動的薄膜電晶體為顯示面板時，因為基板上部份區域為不透光

的薄膜電晶體，光線的出口率受到薄膜電晶體所佔面積的影嚮，因此為了

增加出口率而有許多文獻研究可作為陰極的透明電極，使光線能向上發光
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而不被薄膜電晶體而限制，此種元件被稱為上發光型 OLED (Top Emission 

OLED)，然而使用低功函數金屬薄膜作為透明陰極的方法往往伴隨微共振

腔的問題而使視角明顯變小，OLED 與薄膜電晶體接觸端仍為陽極，因此

只適用於 p 通道 LTPS TFT。 

S. R. Forrest等人26率先提出Inverted OLED (IOLED) 的元件，使陰極金

屬直接與基板接觸，在陰極金屬上蒸鍍有機薄膜後再成長陽極導電膜，與

一般元件的製作流程剛好相反，IOLED 能製作在非常平坦的陰極金屬上，

適合與 n 通道薄膜電晶體結合作為高效率的主動矩陣驅動的元件，同時亦

能作為倒置式上發光型 OLED (ITOLED) 增加開口率或是發展為穿透式 

OLED（Transparent OLED）27及疊層型 OLED (Stacked OLED)28。 

IOLED 相關研究最早是由 Baigent 等人29在矽晶片上成長高分子薄膜

後，再以離子濺鍍 ITO 薄膜作為陽極金屬，在濺鍍 ITO 薄膜時基板以水

冷式降溫避免有機薄膜被破壞，成膜後再以攝氏 220 度退火12小時幫助 

ITO 薄膜結構得到較低電阻率。然而高分子有機材料的玻璃轉換溫度(Tg)

較小分子材料高許多，因此在濺鍍 ITO 薄膜時有機材料不易被破壞，但是

在小分子材料上要濺鍍 ITO 薄膜則必須要有濺鍍保護層(Protective Cap 

Layer, PCL)防止濺鍍破壞，Forrest 等人發現 PTCDA 作為濺鍍保護層的效

果較 CuPc 好26，Dobbertin 等人30使用具有高電洞傳導率31及高熱穩定性32

的 Pentacene 有機材料作為濺鍍保護層，並在濺鍍 ITO 時以較低功率及較

高功率兩階段濺鍍，另外Dobbertin 等人33則是在小分子有機材料上以旋轉
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塗佈法成長一層高分子材料(PEDOT:PSS)作為濺鍍保護層。K. Leo等人27發

現利用 P 型摻雜的電洞傳輸層 (F4TCNQ:m-MTDATA) 也可保護發光層

不受 ITO 濺鍍破壞。濺鍍 ITO 薄膜的導電性及光學特性也需在元件製作

中被考慮34，因此在 ITOLED 元件研究中，使用濺鍍ITO導電薄膜作為陽

極，如何有效的防止濺鍍造成有機材料的破壞以及在低溫下濺鍍高導電率

的 ITO 薄膜都是相當重要的。 

在 IOLED 元件的陽極透明導電膜除了可用濺鍍 ITO 薄膜，亦有文獻

使用半透明的薄 Au 35或 Ag/TeO2 
36之導電薄膜取代需濺鍍的 ITO 製作 

ITOLED，2005年 Hwok 等人37使用薄銀 25 nm 作為半穿透的上陽極電

極，並使用 V2O5 作為電洞注入層(圖1-5)，其元件發光層使用 C545T 摻雜 

Alq3 發光效率可達到 11 cd/A，然而元件的光色卻因為共振腔效應 

(Microcavity Effect)而會隨著視角而有改變。本研究開發的倒置式下發光型 

OLED (Inverted Bottom-Emission OLED, IBOLED) 使用相同的發光層材

料，螢光的綠光元件效率高達 22 cd/A，並且光色不會隨視角改變，我們也

研發出高效率長壽命的白光 IBOLED ，雖然下發光型元件的開口率不及上

發光型元件，但本研究所開發的 IBOLED 元件相較傳統元件效率高出許

多，並且在搭配 a-Si TFT 製作大尺寸的 AMOLED 時上發光與下發光型

元件對開口率的影嚮相對就小了許多，因此我們認為本研究成果對於搭配 

a-Si TFT 製作大尺寸 AMOLED 極具產業價值，相關研究成果也已提出專

利申請，元件開發細節將在第三章詳述。 



 

 

圖1-4：OLED 搭配 a-Si TFT 或 LTPS TFT 驅動之面板壽命比較 

 

 

 
圖1-5：左圖為Hwok 等人發表的上發光 IOLED 元件結構，右圖可觀察到

元件的放光光譜隨視角而改變 
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第二章 有機半導體材料電子結構分析 

2-1 理論方法 

在有機半導體電子結構分析部分，本研究採用以密度泛函理論(Density 

Functional Theory)為基礎之第一原理計算，1964年Hohenberg and Kohn 合作

發表了密度泛函理論的論文38，為量子化學理論計算和凝態物理開啟了一個

新的研究領域，1998 Hohenberg and Kohn 因為提出密度泛函理論而榮獲化

學諾貝爾獎。近年來國內外研究群已廣泛使用密度泛函理論進行多電子系

統之理論計算，此研究方法可得到系統在基態、三重態或激發態(時間相關

密度泛函理論)之電子結構。 

    第一原理 (First principle) 計算是完全由量子力學理論為基礎的計算方

法，近年來電腦運算速度的快速提升使得第一原理計算已能使用在應用科

學領域。目前最廣泛使用的第一原理計算方法也就是本研究使用的密度泛

函理論，簡單的解釋其理論：一個系統的總能量可由電荷密度的分佈來決

定，也就是說系統的總能量是電荷密度的泛函數，因此只要我們能解析一

個系統的電荷密度分佈就可以得到這個系統的總能量。 

對於 n 個電子系統的行為，我們可以下面這個多體薛丁格方程式來描

述， 

Ψ=Ψ EH  
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⎠
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   密度泛函理論提出多電子系統的總能量為電荷密度的泛函數，因此我們

可以用電子密度求出系統的基態能量與電荷分佈狀態，然而要處理多電子

的問題是相當複雜的，雖然位能項可以有相當多的方法來計算得解，但是

多粒子的薛丁格方程式的動能項卻含有未知的電子與電子的交互相干動能

(Exchange and Correlation)。因此在 1965 年 Kohn and Sham 提出 LDA(Local 

Density Approximation)的方法來近似求解多電子的交互作用，使得多電子問

題變成可解的單電子自洽方程式(Self-Consistent one-electron equation)，

Kohn-Sham equation 的數學式如下： 
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  藉由密度泛函理論為基礎之第一原理計算應用在有機半導體材料的研

究是相當重要的，在第一章的文獻中我們也看到許多的研究成果，藉由此

方法使我們可得到有機分子的基態、三重態或激發態的電子結構，本研究

使用密度泛函理論為基礎之第一原理計算的 Gaussian 0339，在計算電子交

相干能的解是用 B3-LYP40,41 方法搭配 6-31G(d) 基底函數。研究有機半互

導體材料之內容涵蓋分子結構最佳化、振動光譜、軌域能階、基態與激發

態電子結構及三重態能隙等，對於實驗結果之分析與新型材料之研究相當

重要。 
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2-2 有機分子結構最佳化 

第一原理的密度泛函理論在基態結構的最佳化經常可以得到與實驗相

當接近的結果，我們計算目前在OLED最廣為使用的 Tris-(8-hydroxy- 

quinoline) Aluminum (Alq3)分子，得到的紅外線振動光譜 (IR Spectrum)與實

驗值相當一致（圖 2-1），由分子振動光譜不僅可間接的證明分子結構最佳

化計算的可靠性，更可以由計算結果解析每一個振動模是由哪幾個原子的

振動所造成。在此我們只考慮在氣態 (Gas Phase)下的分子結構，在本研究

的模擬計算中我們暫時不考慮分子堆壘所產生的交互作用。 

由於單晶繞射儀實驗量測費時且昂貴，因此在未知的晶體結構之分子

材料我們可藉由理論計算分子結構最佳化的方式了解分子結構，並藉此了

解原子間鍵結的關係，由於分子振動光譜與分子結構有關，我們將實驗未

知的 BAlq 分子結構進行理論計算之結構最佳化，並計算分子的振動光譜

與實驗值比較，也有相當一致的結果(圖2-2)，因此我們可以從第一原理計

算之紅外線光譜結果間接的證明計算有機分子之最佳化結構是可信的，我

們也可以進一步對其電子結構分析。 



 

圖 2-1：Alq3分子紅外線振動光譜，上下圖分別為我們計算值與實驗的數據 

 

 
圖2-2：BAlq 分子之振動光譜，第一原理計算結果（虛線）與實驗值（實

線）一致。 
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2-3 分子軌域能階與能隙 

在 OLED 元件結構設計時，有機半導體材料的 HOMO 與 LUMO 的

能階位置是相當重要的，因為 HOMO、LUMO 能階的位置影嚮電荷在元

件內傳導所需克服的能障，且 HOMO、LUMO 之能階差約為吸收光譜之

能隙，因此材料之放光波長與此能隙有一定之趨勢（仍需考慮不同之 Stokes 

Shift，即吸收與放射之能量差，將在後續討論），我們藉由第一原理計算得

到之 HOMO、LUMO 能隙與實驗結果有一致的趨勢，並進而探討分子軌

域之態密度 (Density of States) 與部份（原子投影）態密度，藉此分析分子

軌域之電子結構的分佈狀態。 

BAlq 的 HOMO 能階較 Alq3 低，而 LUMO 的能階又與 Alq3 相

同，因此 BAlq 可被用來當作電洞阻隔層進而增加電子與電洞在發光層的

再結合放光42，T. Tsuji 等人43在2004年發表 BAlq 可作為紅光磷光元件發

光層的主體 (host) 材料，因此我們希望能更多的了解 BAlq 材料的特性，

我們計算得到之 HOMO 與 LUMO 的能隙與實驗結果有一致的趨勢(表

2-1)，BAlq 的 HOMO 約比 Alq3 低 0.1 eV，且 LUMO 的能階相同，因

此 BAlq 可作為電洞阻擋層材料，實驗的吸收光譜能隙 BAlq 為 3.44 eV

比 Alq3 的 3.2 eV 來得大，我們計算的吸收能隙分別為 3.38 eV 和 3.28 

eV，同樣是和實驗值有相似的結果。在計算結果與實驗值的比較時，重要

的是不同分子間趨勢的比較，我們除了得到和實驗一致的能階與能隙，更

從計算結果使我們可以藉由態密度分析分子基團在不同能階的貢獻，圖2-3



的實線是 BAlq 分子的總態密度，另外的虛線分別是部分態密度，從圖2-3

我們就可以很清楚的看到電子在 HOMO、LUMO 的能階是分別侷域在

4-phenylphenol 和 2-methyl-8-hydroxy-quinoline，不僅如此，我們更進一步

使用原子投影部分態密度的分析方法，定量的了解各原子在不同能階的貢

獻(圖2-4)，從圖 2-4 我們可清楚看到 BAlq 的 HOMO 主要侷域在 

4-phenylphenol，並且從量化分析可發現電子主要分佈在 O4、C28 原子位

置。我們認為侷域化的 HOMO 分佈會降低電洞在分子間的躍遷機率，因

此 BAlq 可作為良好的電洞阻擋層不只是因為其 HOMO 能階較低，其侷

域化的 HOMO 分佈也可阻擋電洞躍遷44。 

 

表2-1：計算 Alq3 與 BAlq 分子能階位置與實驗結果有一致趨勢 

  Alq3 

N

O
Al

O

O

N

N

 

BAlq 

N

O
Al

O

O

N

 

Cal. 5.0/1.7 5.1/1.7 

HOMO /LUMO (eV) 
Exp. 5.7/3.0 5.9/3.0 

Cal. 3.3 3.4 
Absorption gap (eV) 

Exp 3.2 3.4 

Cal. 2.00 2.4 
Triplet gap (eV) 

Exp. 2.05 non 
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圖2-3：由態密度分析 BAlq 分子得到不同基團在不同能態的貢獻 

 

 

圖2-4：電子佔據在 BAlq 分子 HOMO、LUMO 的量化分佈圖 
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2-4 調控能階或能隙 

有機分子能階（或能隙）的調控，從文獻中已知的方法大致可分為二

種，一種方法是藉由改變分子的共軛鏈長，通常共軛鏈長越短則能隙越大，

共軛鏈長越長則能隙越小；另一種方法則是在 HOMO 或 LUMO 的位置

加上施體 (Donor) 或受體 (Acceptor)（圖2-5）。我們由計算得到 Alq3(圖2-6) 

的 HOMO、LUMO 是分別侷域在 Phenoxide 和 Pyridine 的位置與文獻報

告13的結果一致，我們更進一步將電子結構的分佈以原子投影的部份態密度

來分析(圖2-7)，可以更清楚的看到每個原子在 HOMO、LUMO 的貢獻。 

  我們在 Alq3 的 HOMO 位置 C10 分別以 Acceptor 氮原子和 Donor 

甲基作取代和橋接，另外也在 LUMO 位置的 C7 同樣的用氮原子取代或

甲基橋接，藉以調控 Alq3 分子的能階與能隙。從圖2-5 我們可以預期在 

HOMO 位置接上 Acceptor 或是在 LUMO 位置接上 Donor 都可以使能

隙變大而讓原本發綠光的 Alq3 的波長藍位移，若是在 HOMO 位置接上 

Donor 或是在 LUMO 位置接上 Acceptor 則會使能隙減小而產生紅位

移。我們分別建構了四種 Alq3 的衍生物(圖2-8)，計算其分子最佳化之結

構，並得到各衍生物的 HOMO、LUMO 能階，在原本 Alq3 的 HOMO 位

置 C10 以 Acceptor N 原子取代後的 Alq3-AH (Acceptor on HOMO)分

子，其 HOMO 能階顯著的向下移了約 0.89 eV，而 LUMO 能階也向下移

動約 0.42 eV，Alq3-AH 的能隙比原本的 Alq3 變大了 0.47 eV，相當明顯

的產生藍位移。從計算結果可以清楚看到取代 C10 位置的 N 原子在 
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Alq3-AH 的 Mulliken Charge 為 -0.53，是很強的 Acceptor 。在原本 Alq3 

的LUMO 位置 C7 橋接 Donor 甲基，Alq3-DL 的LUMO 能階向上移了約 

0.15 eV，而 HOMO 也只微幅的向上移動 0.11 eV，不過能隙仍然是比原本

的 Alq3 略大 0.04 eV 也是產生藍位移。相反的，將 Donor 甲基橋接在

HOMO C10 位置的 Alq3-DH則是產生紅位移，HOMO、LUMO 分別向上

移動 0.15 eV、0.07 eV，能隙較原本的 Alq3 小了約 0.1 eV，而將 Acceptor 

N 取代 C7 的Alq3-AL 能隙則是明顯小了 0.34 eV，因為 N 的取代位置在 

LUMO 而使原本的 LUMO 能階下降了 0.87 eV，HOMO 也比原本低了 

0.63 eV。 

表 2-2 ：計算 Alq3 衍生物之能階與能隙 

 

 

HOMO 

(eV) 

LUMO

(eV) 

HOMO-LUMO 

(eV) 

Eabs (TDDFT) 

(eV) 

Alq3-AH 5.90 2.15 3.75 3.40 

Alq3-DL 4.90 1.58 3.32 2.95 

Alq3 5.01 1.73 3.28 2.90 

Alq3-DH 4.84 1.66 3.18 2.79 

Alq3-AL 5.47 2.53 2.94 2.54 

 

  因此我們不僅解析Alq3 的電子結構並且可由其電荷在HOMO、LUMO 

能階的分佈位置，進而設計新型的相關衍生物，除了可改變光色也可以藉

由調控能階位置降低或提高不同材料間的能障，降低能障可使元件驅動的

電壓下降，而提高能障多用於電子或電洞阻隔使激子被限制在發光層而提
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高發光效率。我們也利用改變共軛長度來調空能階位置及能隙的大小，為

了提高 OLED 的發光效率與元件壽命，降低電極與有機材料間的能障是重

要的研究方向，陽極透明電極 ITO 功函數約為 4.8~5.0 eV，而 NPB 電洞

傳輸層的 HOMO 為 -5.4 eV，電洞注入的能障約為 0.4~0.6 eV，因此常用

的方法是在 ITO 與 NPB 之間夾一層電洞注入層材料 CuPc ，CuPc 的 

HOMO 約為 -5.1 eV，因此可降低電洞注入所需克服的能障，但因 CuPc 為

深藍色材料，對部份紅光波長吸收而不適用於全彩化面板需求，因此研發

與 ITO 能階匹配的電洞傳輸材料一直是相當重要的。 

Marder等人45將TPD分子中間的 Biphenyl 用CH2 將其橋接，希望藉由橋

接使 Biphenyl 平面化而增加共軛效果，電荷密度分佈非定域效果增加可能

有助於 HOMO 能階上升，使ITO 與其新分子能障減小，計算結果發現將 

TPD 分子的 Biphenyl 橋接成平面化後 HOMO 提高了 0.11eV。我們計算

模擬NPB (圖 2-9)的 Biphenyl 平面角度改變對能階的影嚮，並分析 HOMO 

電荷密度分佈的區域，我們發現 HOMO 能階的改變是由 Triarylamine 主

控而不是 Biphenyl 的平面角，提供新材料開發時一個重要的方向。我們發

現NPB分子 Biphenyl間平面夾角的改變所需的能障相當小(表 2-3)，單晶結

構時平面夾角約為 0 度，而單分子計算基態時的最佳化結構之平面夾角約

為 34 度，但是其Biphenyl平面夾角的改變對HOMO能階的影響較小，但

Triarylamine 間的平面夾角大小則顯著的改變HOMO能階，我們進而將 

Phenyl 與 Naphthyl 分別與 Biphenyl橋接（圖 2-10），設計二個新分子進
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行模擬，因平面化共軛效果增加而使離子化位能較NPB小 0.13 eV與 0.32 

eV，應可有效降低電洞由 ITO注入時的能障，此分析結果有助於含 

Triarylamine 的新型電洞傳輸材料之研究與開發。 

 

表 2-3 NPB 的 Biphenyl 平面夾角改變時的能量與鍵長之差別 

Dihedral 

angle  

Energy 

barrier (eV)

HOMO 

Shift (eV) 

C5-C40 

Bond length (Å) 

0° 0.070 0.06 1.487 

30° 0.002 0.01 1.481 

34° 0.0 0.0 1.481 

60° 0.054 -0.11 1.486 

90° 0.130 -0.26 1.494 

 



 

 

圖2-5：能階調控示意圖(中研院化學所陳錦地教授繪製) 

 

 

 

圖2-6：Alq3 分子結構 
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圖2-7：Alq3 原子投影之部份能態圖 

 

圖2-8 Alq3 衍生物分子結構 
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圖 2-9：NPB 分子結構 

 

 

圖 2-10：分別將 NPB 原本的 Phenyl 與 Naphthyl 與的 Biphenyl 橋接而設

計的新 NPB 衍生物。 
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2-5 斯托克位移 (Stokes Shift) 

有機分子的吸收與放射會出現在不同的波長位置，其差異被稱為 

Stokes Shift，主要是分子吸收能量與放光能量的差異，當分子由基態時電

子躍遷至激發態分子結構會有微小改變，分子結構會變成在激發態時的最

穩態，當電子再由激發態躍遷回基態即為放光的能量，所以一般而言 

Stokes Shift 是分子在基態與激發態結構改變吸收的能量差而產生的結果

(圖2-11)。 

   為了比較激發態與基態時的差別，我們使用 CIS 方法搭配 321G基底

函數計算第一激發態的最佳結構，用 Hartree-Fock 方法計算基態的最佳化

結構，再各別以 Time-Dependent DFT (TDDFT)/6-31G(d) 計算載子躍遷機

率及吸收與放光的能隙值。我們計算 Alq3 分子的 Stokes Shift 為 126 nm 

與實驗值 124 nm 相當一致，也與文獻計算的 123 nm 相近(表2-4)。我們

比較 Alq3 分子由基態變成激發態時的結構變化，我們發現造成 stockes 

shift 的激發態結構最佳化主要是發生在 Alq3 的其中一個基團(表2-5)，與

文獻的計算結果一致15。吸收躍遷的最大頻率是由 HOMO 躍遷至 

LUMO+2，而不是由 HOMO 至 LUMO，我們可以從圖2-12清楚看到 

HOMO 和 LUMO+2 的電子雲分佈是在同一個基團，而 LUMO 的電子雲

則是在另一個基團，因此 HOMO 的電子吸收能量躍遷至 LUMO+2 的機

率是最大的。 

當分子在基態時，帶有最大動能的電子由 HOMO 吸收能量躍遷至 
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LUMO+2 形成激發態，分子結構在發生躍遷的那個基團產生結構的變化藉

以達到激發態時的能量最穩態，因此激發態的電子再由激發態的 LUMO 

能階躍遷至 HOMO 能階，此時分子結構則再變形回基態結構。因此分子

在基態與激發態結構改變所耗損的能量，也就是吸收光與放射光的能量

差，從光譜的位移計算結果 Stokes Shift 為 126 nm,而從能量差來看其換算

值為 0.79 eV，結構改變耗損的能量越多 Stokes Shift 也就越大，因此一般

而言，分子構形越不容易形變的其 Stokes Shift 也越小，另外，我們也認為 

Alq3 分子具有高達 126 nm 的 Stokes Shift 的原因，也來自於其基態躍遷

是由 HOMO 躍遷至 LUMO+2 ，因此 LUMO+2 的電子到激發態的 

LUMO，也因此造成結構的改變，由此可知，若是吸收光譜的躍遷能階相

差越多，在激發態時可能形成的結構改變也越大，因此 Stokes Shift 也就越

大。 

 

表 2-4 BAlq 與 Alq3 的 Stokes Shift 計算值與實驗值 

 BAlq mer-Alq3

 Our Cal. Exp. Our Cal. Exp.46 Ref. Cal.46

Absorption 

(nm/eV)  

372/3.33 360/3.44 427/2.90 390/3.18 415/2.99 

Emission 

(nm/eV)  

489/2.53 475/2.61 541/2.29  514/2.41 538/2.30 

Stokes Shift 

(nm/eV) 

117/0.80 115/0.83 126/0.79 124/0.77 123/0.69 
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表 2-5 Alq3 基態與激發態的結構鍵長差別 

Ligand A Ligand B Ligand C 

 HF 

(Å) 

CIS 

(Å) 

Diff. 

(%) 

HF 

(Å) 

CIS 

(Å) 

Diff. 

(%) 

HF 

(Å) 

CIS 

(Å) 

Diff. 

(%) 

C7-C5 1.361 1.413 3.82 1.363 1.362 -0.07 1.362 1.362 0 

C5-C3 1.409 1.359 -3.55 1.411 1.408 -0.21 1.411 1.408 -0.21 

C3-N2 1.298 1.383 6.55 1.3 1.307 0.54 1.298 1.305 0.54 

N2-C17 1.357 1.348 -0.66 1.352 1.357 0.37 1.353 1.356 0.22 

C17-C9 1.399 1.399 0 1.397 1.392 -0.36 1.418 1.391 -1.90 

C9-C10 1.417 1.408 -0.64 1.417 1.415 -0.14 1.418 1.416 -0.14 

C10-C12 1.363 1.413 3.67 1.364 1.364 0 1.363 1.363 0 

C12-C14 1.412 1.36 -3.68 1.414 1.411 -0.21 1.415 1.412 -0.21 

C14-C16 1.372 1.431 4.30 1.371 1.367 -0.29 1.371 1.366 -0.36 

C16-C17 1.431 1.426 -0.35 1.428 1.423 -0.35 1.43 1.422 -0.56 

C16-O18 1.299 1.279 -1.54 1.301 1.325 1.84 1.304 1.328 1.84 

O18-Al1 1.826 1.905 4.33 1.849 1.864 0.81 1.855 1.859 0.22 

Al1-N2 2.104 1.986 -5.61 2.167 2.056 -5.12 2.076 2.061 -0.72 
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  在前一節我們計算了 BAlq 的分子軌域，已知 HOMO、LUMO 的能

階是分別侷域在 4-phenylphenol 和 2-methyl-8-hydroxy-quinoline，因此若

從前述的結果來推論，因為 HOMO、LUMO 也是分別侷域在不同的基團，

因此電子由 HOMO 躍遷至 LUMO 的機率是很小的，因此我們用TDDFT 

計算 BAlq 發現電子由 HOMO-1 至 LUMO 能階的躍遷機率最大，相同

的 HOMO-1 與 LUMO 是侷域在同一個 2-methyl-8-hydroxy-quinoline 基

團，也就是基態與激發態結構改變最大的基團(表2-6)，我們也發現 BAlq 的

吸收躍遷不像 Alq3 是由帶有最大動能的 HOMO  電子躍遷至未佔據態，

從圖2-13 可以看到 LUMO, LUMO+1, LUMO+2 都沒有分佈在和 HOMO 

相同位置的4-phenylphenol 基團，因此雖然 HOMO 的電子帶有最大動能，

但是較低能量的未佔據態能階都沒有分佈在那個基團，而 HOMO-1 與 

LUMO 則是侷域在同一個基團，由此可合理解釋為何 BAlq 的吸收躍遷是

發生在 HOMO-1、LUMO的基團位置。圖2-14為 BAlq 分子在激發態時的

分子軌域分佈，雖然激發態的 HOMO 仍然有分佈在4-phenylphenol 基團，

我們也發現產生結構改變的 2-methyl-8-hydroxy-quinoline 基團在激發態的 

HOMO、LUMO 都有電荷的分佈，因此放光躍遷也就是發生在這個基團位

置。 

    由此我們從計算結果可得到 BAlq 的 Stokes Shift 是由基態的 

HOMO-1 的電子躍遷至 LUMO，在 HOMO-1 與 LUMO 所佔據的

2-methyl-8-hydroxy-quinoline 基團其中之一發生結構的改變而達到激發態
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的能量最穩態，此時 HOMO 的分佈不再只侷域在4-phenylphenol 基團，在

激發態時的 HOMO 也分佈在發生結構改變的 2-methyl-8 -hydroxy 

-quinoline 基團，由 TDDFT 計算的吸收光譜為 372 nm 與實驗值 360 nm 

相當接近，而放光位置計算結果為 489 nm 也與實驗值 475 nm 接近，吸

收與放光的 Stokes Shift 計算結果為 117 nm 與實驗值 115 nm 相當一

致。因此我們認為若是要設計一個分子具有較大的 Stokes Shift 其基態 

HOMO、LUMO 的分佈最好侷域在不同的基團，然而若要得到較小的 

Stokes Shift 則是HOMO、LUMO 最好侷域在接近的位置。 

 

 



33 

 

表 2-6 BAlq 基態與激發態的結構鍵長差別 

Ligand A Ligand B Ligand C 

 HF 

(Å) 

CIS 

(Å) 

Diff. 

(%) 

 HF 

(Å) 

CIS 

(Å) 

Diff. 

(%) 

 HF 

(Å) 

CIS 

(Å) 

Diff. 

(%) 

Al1-O2 1.790 1.786 -0.22 Al1-O3 1.789 1.857 3.80 Al1-O4 1.746 1.722 -1.37 

Al1-N5 2.113 2.105 -0.38 Al1-N6 2.098 1.983 -5.48 O4-C31 1.325 1.336 0.83 

O2-C14 1.318 1.336 1.37 O3-C24 1.318 1.296 -1.67 C31-C32 1.394 1.392 -0.14 

C14-C13 1.366 1.362 -0.29 C24-C23 1.365 1.426 4.47 C32-C27 1.383 1.380 -0.22 

C13-C12 1.415 1.412 -0.21 C23-C22 1.416 1.359 -4.03 C27-C28 1.392 1.389 -0.22 

C12-C11 1.361 1.362 0.07 C22-C21 1.361 1.422 4.48 C28-C29 1.393 1.390 -0.22 

C11-C10 1.418 1.415 -0.21 C21-C20 1.419 1.401 -1.27 C29-C30 1.382 1.379 -0.22 

C10-C15 1.392 1.388 -0.29 C20-C25 1.392 1.404 0.86 C30-C31 1.395 1.392 -0.22 

C15-C14 1.424 1.417 -0.49 C25-C24 1.424 1.421 -0.21 C28-C53 1.489 1.488 -0.07 

C10-C9 1.417 1.417 0 C20-C19 1.416 1.403 -0.92 C53-C54 1.394 1.391 -0.22 

C9-C8 1.358 1.357 -0.07 C19-C18 1.359 1.413 3.97 C54-C56 1.385 1.383 -0.14 

C8-C7 1.420 1.417 -0.21 C18-C17 1.419 1.363 -3.95 C56-C60 1.385 1.384 -0.07 

C7-N5 1.304 1.311 0.54 C17-N6 1.305 1.390 6.51 C60-C58 1.385 1.384 -0.07 

C7-C16 1.504 1.506 0.13 C17-C26 1.504 1.500 -0.27 C58-C55 1.385 1.383 -0.14 

N5-C15 1.360 1.365 0.37 N6-C25 1.357 1.341 -1.18 C55-C53 1.394 1.391 -0.22 

 

 



 

圖2-11：Stokes Shift 示意圖 

 

 

圖2-12：Alq3 基態分子軌域 HOMO(a)、LUMO(b)、LUMO+1(c) 和 

LUMO+2(d) 的電子分佈，吸收躍遷機率最大的是由 HOMO 至 LUMO+2。 
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圖2-13：BAlq 分子基態時不同分子軌域的電子佔據分佈 

Al1 O2 O3 O4 N5 N6 C7 C8 C9C10C11C12C13C14C15C16C17C18C19C20C21C22C23C24C25C26C27C28C29C30C31C32C53C54C55C56C58C60
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圖2-14：BAlq 分子激發態時不同分子軌域的電子佔據分佈 
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2-5 三重態能隙 

  關於三重態能隙的重要性第一章已有討論，T. Tsuji 等人43在2004年發

表 BAlq 可作為紅光磷光元件發光層的主體 (Host) 材料，以 BAlq 作為其

主體材料比用 Alq3 作為磷光主體材料可得更高的元件發光效率。已知磷光

的主體材料其三重態能隙必需大於磷光的放光材料之三重態能隙，才不會

造成摻雜的磷光放光材料的激發子再傳到主體材料的三重態能階而使發光

效率降低。47,48 因此我們分別計算 BAlq 與 Alq3 的三重態能隙，計算結

果得到 BAlq 的三重態能隙 2.42 eV 比 Alq3 三重態能隙 2.00 eV，文獻報

告實驗量測Alq3 三重態能隙為 2.05 eV49與我們計算的結果相當接近，我們

認為計算結果與實驗值的比較在趨勢比較的一致性是相當重要的，因為實

驗仍未有量測 BAlq 三重態的數據被報導，即使在低溫下 BAlq 的螢光放

光光譜遮蔽了磷光的放光位置，因此我們在實驗量測下無法觀測到 BAlq 

的磷光放光位置而無法確認其三重態能隙，不過藉由理論計算結果，我們

得到 BAlq 的三重態能隙比 Alq3 大了約 0.4 eV，這也合理的解釋了為何

文獻中的實驗結果用 BAlq 作為紅光磷光元件發光層的主體材料可以有更

佳的效率。 

  近年來最常使用的磷光主體材料為 4,4’-bis(9-carbazolyl)-biphenyl 

(CBP) 和 N,N’-dicarbazolyl-2,5-benzene (mCP)，其分子結構如圖2-15。CBP 

的三重態能隙實驗值為 2.56 eV，在作為紅光或綠光的磷光主體材料都可達

到很好的元件效率50,51,52,53,54,55，但是作為藍光磷光的主體材料時效率就變得
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很差了，因為藍光的磷光材料的三重態能隙 2.65 eV 主體材料 CBP 的三

重態能隙更大而造成激發子傳回 CBP 而使放光效率降低56。因此使用較大

三重態能隙 2.9 eV 的 mCP 作為藍光磷光材料 Iridium bis(4,6-di- 

fluorophenyl) -pyridinato-N,C2’) picolinate (FIrpic) 可使元件發光效率大輻提

升57,58。我們計算 CBP、mCP 的三重態能隙分別得到 2.66 eV、2.97 eV 與

實驗值的數據也相當一致，計算得到的 三重態能隙 mCP 約比 CBP 大 

0.3 eV。 

  Adachi 等人59於2004年合成四種 2,4,6-tris(diarylamino)-1,3,5 -triazine 

衍生物，其分子結構如圖2-16。他們發現使用 TRZ2 分子取代 CBP 作為

綠光磷光的主體材料可得到約 10% 相當高的元件外部量子效率，他們發現 

TRZ2 比 TRZ3, TRZ4 具有較大的三重態能隙，我們分別計算這四個分子

的能隙位置及單重態與三重態能隙列於表2-7，雖然計算結果在此系列衍生

物的三重態約比實驗值大了約 0.2 eV，但是我們可以看到計算結果和實驗

值有一致的趨勢，TRZ2的三重態能隙比 TRZ3, TRZ4 的三重態能隙大了約 

0.4 eV，然而 TRZ1 因為薄膜非常容易結晶而在文獻實驗中沒有量測其三

重態能隙，我們從計算結果發現 TRZ1 的三重態能隙又比 TRZ2 來得大了

約 0.25 eV，為了解決 TRZ1 容易結晶的問題可以在分子設計時增加空間

障礙，並且從計算結果發現 TRZ1 的分子偶極矩 (Dipole moment) 最小，

偶極矩小的分子其載子遷移率較不會受到外加電場大小而改變，因此我們

認為 TRZ1 的衍生物相當有潛力可作為藍光磷光的主體材料。60



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖2-15：CBP 與 mCP 的分子結構 

 

表 2-7：TRZ1-TRZ4 能隙與能隙的計算值與實驗值 

 TRZ1 TRZ2 TRZ3 TRZ4 

HOMO (eV) 5.47(6.0)a 5.77(6.0) 5.36(5.8) 5.47(5.8) 

LUMO (eV) 0.38(2.1) 1.41(2.6) 0.96(2.3) 1.06(2.2) 

Singlet Eg (eV) 5.1(3.9) 4.4(3.4) 4.4(3.5) 4.4(3.6) 

Triplet Eg (eV) 2.88 (--b) 2.63(2.81) 2.21(2.47) 2.11(2.42) 

Dipole (Debye) 0.3 1.2 1.9 2.5 

a The experimental value in brackets is cited from ref. 
b The triplet gap of TRZ1 has not been measured by experiment. 
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圖2-16：TRZ1-TRZ4 分子結構 
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第三章 倒置式有激電激發光元件 

    在第一章我們介紹了倒置式 OLED 研究的重要性，主要是為了將 

OLED 能與 a-Si TFT 整合製作大尺寸的主動驅動顯示器，在相關文獻中主

要使用濺鍍 ITO 或是半透明超薄金屬製作倒置式上發光型 OLED 

(ITOLED)，然而因為濺鍍容易造成有機材料的破壞使元件效率衰減，若是

用超薄金屬取代 ITO 則會因為共振腔效應而使元件的視角減小並產生色

偏。本研究所開發的倒置式下發光型 OLED (IBOLED) 的元件效率因為載

子復合效率提高而有較大的發光效率，並且元件穩定性(操作壽命)也較傳統

元件更佳，我們也製作出高效率及高穩定度的白光 IBOLED，對於未來大

尺寸 AMOLED 的開發極具產業價值。 

3-1 提高載子由電極注入有機層之效率 

在典型的 OLED 元件結構中是將玻璃基板上的透明導電膜 ITO 作為

陽極，再依序將電洞傳輸層材料、發光層材料、電子傳輸層材料蒸鍍在 ITO 

上，最後再鍍上反射金屬作為上陰極，如圖3-1a 所示，圖3-1a 下方為其能

階示意圖，左邊 ITO 的功函數能階約為 4.7 eV，有機半導體材料的下方的

橫線代表最高佔據態能階 (HOMO)，而上方的橫線代表最低未佔據態能階 

(LUMO)，最右邊是陰極鋁的功函數能階約為 4.2 eV。典型的 OLED 將電

洞由 ITO 注入有機材料電洞傳輸層 HOMO 的效率，可藉由 O2-plasma61

或 UV ozone62等方法處理 ITO 表面使其功函數增加，或是在 ITO 與電洞

傳輸層之間夾入一層電洞注入層 CuPc17、PEDOT63 等材料使電洞注入能障
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減小;而電子由陰極鋁注入有機電子傳層層的效率，目前最普遍是使用 

LiF/Al 的結構來增加電子注入的效率。 

在本研究中我們所製作的 IBOLED 是將透明導電膜 ITO 基板作為下

陰極，依序蒸鍍電子傳輸層、發光層、電洞傳輸層及上陽極金屬鋁(圖3-1b)，

由於 ITO 功函數約為 4.7 eV，因此與有機電子傳輸層的 LUMO 3.0 eV 之

間具有高達 1.7 eV的電子注入能障，如何有效的將電子由高功函數的 ITO 

注入電子傳輸層的 LUMO，是 IBOLED 開發中最重要的挑戰，另外降低

陽極鋁與電洞傳輸層的能障也可使元件能得到更小的驅動電壓。因為 Alq3 

的電子傳導率遠大於電洞傳導率，因此我們分別以 Al 和 ITO 作為下陰

極，然後蒸鍍 Alq3 80 nm再覆蓋陽極電極鋁，由於下電極是作為陰極，因

此量測元件的電流可視為電子只有從下基板陰極注入 Alq3 的電流，我們可

從圖3-2a 看到以鋁作為下陰極的電流遠大於用 ITO 作為陰極，這是因為

鋁的功函數較 ITO 低了許多，因此與 Alq3 LUMO 的能障相對也較小，C. 

W. Chen 等人36發現在 Al 或 Ag 作為下陰極時製作 ITOLED，可在下陰

極與電子傳輸層之間鍍上總厚度約為 1 nm的 Alq3/LiF/Al 複合層，我們發

現Alq3/LiF/Al 複合層鍍在鋁與 Alq3 之間的確可有效提高電子注入效率，

但是將Alq3/LiF/Al 複合層鍍在陰極 ITO 上則對電子注入效率的提高相當

有限(圖3-2b)，電流密度只有非常小輻度的提高。 

另外我們也發現 LiF 雖然在典型 OLED 結構中介於 Alq3 與陰極 

Al 之間可有效提高電子注入效率，但是若將 LiF 鍍在下陰極 Al 之上，
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再鍍 Alq3 則無法提高電子注入效率(圖3-3a)，反而會因為 LiF 的高阻值使

電流密度下降，這也驗證在典型 OLED 中 LiF 是在蒸鍍鋁時產生 AlF3和

Li+Alq3
- 化學反應而提高了電子注入效率64，雖然 Saheen 等人曾發表 LiF 

可以降低鋁的功函數65，我們發現 LiF 鍍在 Al 陰極時電子注入能障反而

變大了，但是我們將 LiF 鍍在 ITO 表面卻可以發現 3 nm 厚度時可提高

電子注入效率(圖3-3b)，不過仍然是相當有限，這也顯示電子注入效率的提

高並非單純由陰極的功函數來決定的，我們認為 LiF 可在 ITO 表面形成

界面偶極而提高電子注入效率。 

Hiramoto 等人66使用 Mg/ITO 作為陰極使電子能有效注入有機材料 

t-BuPh-PTC，我們發現將超薄膜 1 nm 的 Mg 鍍在 ITO 表面可有效提高

電子由 ITO 注入 Alq3(圖3-4a)，雖然 Mg 的具有低功函數 3.2 eV，但是

我們發現越厚的 Mg 鍍在 ITO 表面反而電子注入效率變得更差(圖

3-4b)，因此我們認為 1nm Ｍg 可以使電子由高功函數 ITO 表面注入 

Alq3 LUMO 能階的主要原因，不是因為 Mg 具有低功函數的原因，而是

在低覆蓋率時的 Mg 在 ITO 表面形成的界面偶極而降低了電子注入能

障，因為 ITO 表面有拉電子力較大的氧原子，因此 Mg 的電子雲會被氧

原子吸引而在表面形成界面偶極，而這個界面偶極的方向是使電子更容易

由 ITO 注入 Alq3 的方向，電子注入效率因而提升，但是在 Mg 的覆蓋率

逐漸增加時 Mg 原子之間形成鍵結而使原本的界面偶極衰減，所以較厚的 

Mg 反而注入效率沒有超薄 1nm 時有較大的界面偶極，圖3-5 為能階示意
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圖，界面偶極的存在降低了 ITO 費米能階與 Alq3 LUMO 能階的能障。我

們比較沒有 Mg (ITO/Alq3/Al) 和有 Mg (ITO/Mg/Alq3/Al)的電子傳導元件 

(Electron-Only Devices)，在電流密度 1 mA/cm2時電壓可以從 13.8 V 下降

至 7.8 V。  

  在 IBOLED 中我們發現 1 nm Mg 可提高電子由 ITO 注入的效率，另

一方面，氧化金屬 MoO3
67、V2O5

68 和 WO3
69 都被報告顯示可降低電洞由

陽極金屬注入電洞傳輸層的能障，我們實驗室也發現 WO3 可有效作為疊

層式 OLED 的連接層70，我們將 WO3 作為 IBOLED 的電洞注入層，元

件結構如圖3-6，元件的驅動電壓只要 4.2 V，圖3-7為元件的電流密度、電

壓和亮度的特性曲線，元件的電流效率和功率效率分別可達到 4.66 cd/A 和 

1.51 lm/W，在電流密度 20 mA/cm2 時驅動電壓為 8.9 V其亮度為 940 

cd/m2，相較在傳統的下發光型 OLED 結構 ITO/CuPc/NPB/Alq3/LiF/Al 在 

20 mA/cm2 時驅動電壓要 9.5 V，我們成功的降低了高功函數 ITO 與 Alq3 

LUMO 能階的能障，並製作出文獻未曾發表過的下發光型倒置式 OLED71。 

在典型 OLED 研究中Kido等人72將鹼金屬 Li、Cs 等材料摻雜在 Alq3 

作為電子注入層來降低電子由陰極注入的能障，但是純的鹼金屬在熱蒸鍍

過程中因為極容易與水氣反應而不容易控制，2004年T. Hasegawa 等人73發

表使用碳酸銫(Cs2CO3)作為摻雜電子注入層的材料，Wakimoto 等人74曾發

表 Cs2CO3 在蒸鍍加熱後會解離成 Cs2O和 CO2，由於碳酸銫在製程中具有

容易控制的優點，並且我們認為 Cs2O 在摻雜後較不容易產生漂移而造成
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元件復合效率的降低75，因此我們使將 Cs2CO3 摻雜在 4,7-diphenyl-1,10- 

phenanthroline (Bphen)作為 IBOLED 的電子注入層，Bphen 的電子遷移率

76,77約為 2.4~4.2 ×10-4 cm2/Vs 相較於 Alq3 的電子遷移率78 1.4~4.7 ×10-6 

cm2/Vs 高許多，並且 Bphen 的 LUMO 能階為 3.2 eV也比 Alq3 的 3.0 

eV 來得更低，因此電子由陰極注入的能障也相對較小。IBOLED 元件結構

為 ITO/Cs2O:Bphen/Alq3/NPB/WO3/Al 在電流密度 20 mA/cm2 時只需要 

8.15 V，並且電流效率和功率效率可達到 5.19 cd/A 和 2.0 lm/W79，比之前

我們用 1 nm Mg 作為電子注入層時有更佳的效率，C.-I. Wu 等人80使用 

X-ray Photoemission Spectra (XPS)量測碳酸銫摻雜在 Alq3 發現摻雜後的費

米能階高於原有 Alq3 的 LUMO 能階，並且在原本 Alq3 的能隙中發現有

其他的能階產生，而這些能階被認為是有助於電子注入的，同樣的我們也

認為當碳酸銫摻雜在 Bphen 時會在原本的能隙中產生新的能階，而使電子

能藉由這些能階更容易由 ITO 陰極注入有機層的 LUMO 能階(圖3-8)。 

我們提出了二種模型來解釋電子由高功函數的 ITO 注入有機層的 

LUMO 能階，分別是超薄膜的 Mg 在 ITO 表面形成的界面偶極與藉由摻

雜在原有能隙間產生新的能階，我們發現這兩種機制是可以共存而使電子

注入效率得到更佳的提升，我們製作 Bilayer Mg/Cs2O:Bphen 為電子注入層

的 IBOLED 元件，元件的效率比只有 Mg 或只有 Cs2O:Bphen 時來得更

高(圖3-9)，雙層電子注入層的元件在相同電流密度時擁有更低的驅動電壓

以及更高的亮度(圖3-10)。 



 

圖3-1 (a)典型 OLED 與 (b) IBOLED 元件結構及能階示意圖。 
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圖3-2：電子傳導元件之電流密度與電壓關係圖(a) Al或ITO作為下陰極 (b) 

ITO 作為下陰極並比較有無Alq3-LiF-Al 電子注入層 
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圖3-3：不同 LiF 厚度在下陰極與 Alq3 之間作為電子注入層的電流密度與

電壓關係圖(a) Al 作為下陰極時 (b) ITO 作為下陰極時。 
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圖3-4：比較不同電子注入層的電流密度與電壓關係圖 (a) trilayer, LiF 或Mg

作為電子注入層 (b) 不同 Mg 的厚度。
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圖3-5： ITO/Alq3 和 ITO/Mg/Alq3 能階示意圖 (a) ITO和Alq3 的電子注入

能障約為1.7 eV (b) 能障因為界面偶極而障低。 

 

 

圖3-6：IBOLED 元件結構 ITO/Mg/Alq3/NPB/WO3/Al 
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圖3-7：IBOLED 電流密度、亮度與電壓之關係圖，元件結構為：

ITO/Mg/Alq3/NPB/WO3/Al。 

 

 

圖3-8：ITO/Cs2O:Bphen/Alq3 能階示意圖 
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圖3-9：IBOLED 元件(ITO/EIL/Alq3/NPB/WO3/Al, EIL分別為 Mg, 

Cs2O:Bphen, Mg/Cs2O:Bphen) 之外部量子效率及電流效率與電流密度之特

性圖。 
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圖3-10: IBOLED 元件(ITO/EIL/Alq3/NPB/WO3/Al, EIL分別為 Mg, 

Cs2O:Bphen, Mg/Cs2O:Bphen)之 (a) 電流密度與電壓 (b) 亮度與電壓 之特

性圖。 
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3-2 元件效率與壽命 

   OLED 元件的外部量子效率可由放光的光子數量與注入的電子數量的

比值來定義，也就是說外部量子效率(External Quantum Efficiency,ηext)可用

以下方程式表示： 

frccext ηηγηηηη ×××=×= int  

ηc: 出光率 (light-coupling efficiency) 

ηint:內部量子效率 

γ:電子與電洞平衡因子 

ηr：載子再結合後形成激發子的比率 

ηf (or ηp)：激發子放光的比率 

   ηc 為光自折射率較大的物質進入折射率較小的物質會產生全反射，因

此在 OLED 的激發子結合放光至玻璃基板外則會有部份的光被侷限在元

件內部，有機材料的折射係數 n 約為 1.6，ηc=1/2n2~ 20%，而電子與電洞

平衡因子也就是在復合區內電子與電洞的載子濃度是否相同，若電子與電

洞的載子濃度越一致則γ 越趨近於 1，否則就小於 1，ηr 在螢光單重態的激

發子形成最大比例為 25%，而磷光三重態的激發子形成比例為 75 %，這

是由量子力學的電子躍遷理論而來的，但是若是 25% 的單重態激發子能跨

越能階變成三重態激發子，則ηr 在磷光系統比率最高可接近 100%。22因此

在螢光的 OLED 元件外部量子效率最高約為 5%，而磷光則可以高達 

20%。激發子在有機分子內是否能完全以放光的形式回到基態決定了ηf的大

51 
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小，例如當摻雜的發光材料濃度太高時可能會造成濃度淬熄效應而降低放

光的效率。由於 OLED 使用的電洞傳輸材料 NPB 的載子遷移率比電子傳

輸材料 Alq3 大了二個數量級，因此一般認為在復合區的電洞濃度比電子濃

度來得多，而過多的電洞也造成元件操作壽命的衰減，堆積在復合區的電

洞可能造成不發光的再結合而使元件亮度衰退。81,82 因此在典型 OLED 元

件中 CuPc17,83,84、SiO2
85被用來降低電洞的濃度使電子與電洞能有較佳的結

合率，不僅能提升元件電流效率也能增加元件的操作壽命，我們實驗室之

前也發現藉由 CuPc 或 MADN 摻雜在電洞傳輸層 NPB 內阻擋電洞注

入，可大幅提升元件的操作壽命。但是藉由阻擋電洞注入的結果會造成元

件驅動電壓的上升，也就使元件的功率效率降低了。 

  我們分別比較三種元件結構，分別是典型的 OLED 元件結構 

ITO/CuPc/NPB/Alq3/LiF/Al (Device A)、IBOLED 元件結構 ITO/Cs2O: 

Bphen/Alq3/NPB/WO3/Al (Device B) 以及 ITO/Li:Bphen/Alq3/NPB /WO3 /Al 

(Device C)。(圖 3-11) 在電流密度 20 mA/cm2 時的元件電壓分別為 8.3 V、

8.2V 和 9.6V，電流效率分別為 5.5 cd/A、5.2 cd/A、5.4 cd/A。雖然三個元

件在效率上都相當接近，但是我們發現三個元件在固定 20 mA/cm2 驅動下

亮度衰退 20% 的操作壽命分別為 160 小時、270 小時和 104 小時(圖

3-12)。Cs2O:Bphen 的 IBOLED 元件操作壽命比典型的 OLED 多 1.7 

倍，更比 Li:Bphen 的IBOLED 多 2.6 倍。Li:Bphen 的元件壽命最短主要

是因為 Li 的原子太小容易在元件內產生漂移至復合區造成復合效率的衰
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退，而 Cs2O 因為分子量大不易產生漂移因此元件操作壽命遠比 Li 摻雜

好許多。 

  另外我們也發現 Cs2O 摻雜 Bphen 不僅能有效提高電子注入效率，也

可改善 Bphen 的表面結晶特性，因為 Bphen 分子量小並具有平面結構，

因此 Bphen 的玻璃轉換溫度僅有 60℃，在元件操作產生的熱能時很容易

結晶而造成元件壽命的衰減86但是我們發現 Cs2O 摻雜在 Bphen 時抑制了 

Bphen 結晶特性。我們分別將 Bphen 和 Cs2O:Bphen 的薄膜在加熱 

80 (20℃ 分鐘)前後量測表面粗糙度，原子力顯微鏡的掃描結果如圖 3-13，

在沒有加熱前 Bphen 的表面粗糙度為 4.3 nm (圖 3-13a)，但是加熱後Bphen 

的表面粗糙度明顯變大為 18.9 nm(圖 3-13b)，而 Cs2O:Bphen 的薄膜在加

熱前後分別為 2.9 nm 和 2.3 nm，並沒有明顯變化，因此我們認為摻雜不

僅可提高電子注入效率，也對元件操作壽命有明顯的貢獻。 

    若電子與電洞的載子濃度在復合區越一致則γ 越趨近於 1，不僅發光效

率會變大，元件的操作壽命也會因為較少的正電荷堆積而提升，我們發現

雙層電子注入層 Mg/Cs2O:Bphen 的 IBOLED 的元件效率比只有 

Cs2O:Bphen時更好(圖 3-14)，主要是因為在相同電壓驅動下有更多的電子可

以被注入至有機層而使復合區的載子濃度更為平衡，我們發現電子注入效

率的提升不僅可以降低驅動電壓，當元件在定電流驅動下 Mg/Cs2O 雙層電

子注入層的 OLED 元件在 300 小時後電壓只微輻上升 1.5 V，而只有 Cs2O 

電子注入層的 OLED 元件電壓上升了 4.0 V(圖 3-15)，元件操作電壓的上
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升將造成元件功率效率的損耗及操作壽命的衰減，相關的研究成果已提出

專利申請。 

  由於有機分子間的交互作用可能導致能量的轉移而使放光效率在高濃

度下淬熄，因此在 OLED 元件的發光層發展出主客摻雜，將高光效率及穩

定的摻雜材料以低摻雜量與能隙較大的主體材料共蒸鍍，在主體的激發子

再將能量轉移到摻雜材料放光，因此能將元件內非放光的載子復合降到最

低87，10-(2-benzothiazolyl)-1,1,7,7- tetramethyl-2,3,6,7-tetrahydro-1H,5H,11H 

benzopyrano (6,7,8-ij) quinolizin-11-one (C545T) 是產學界相當熟知的高效

率綠光螢光材料，在典型的 OLED 元件結構中 ITO/CuPc/NPB/1% 

C545T:Alq3/LiF/Al 在電流密度 20 mA/cm2 驅動下可達 10.4 cd/A 的效

率，我們將 C545T 摻雜在 Mg/Cs2O:Bphen 雙層電子注入的 IBOLED 元

件( ITO/Mg/Cs2O:Bphen/Alq3/1% C545T:Alq3/NPB/WO3/Al)88，在 20 mA/cm2 

時的電流效率高達 22.2 cd/A，比典型 OLED 元件的效率高了二倍多(圖

3-16)，IBOLED 的最高功率效率為 12.4 lm/W，在相當低的電流密度 0.5 

mA/cm2亮度即可達到 100 cd/m2，並且電壓也只需要 5.0 V(圖 3-17)。我們

製作的綠色螢光 IBOLED 外部量子效率為 6 %，甚至超過了螢光的理論限

制 5%，這是因為 20% 的出光率(ηc)為古典光學的粗估值，我們認為實際的

出光率應該大於 20%，所以螢光 OLED 的外部量子效率極限不只 5%。 

   VanSlyke 等人89也曾發表C545T摻雜Alq3 的OLED 得到 21 cd/A 高效

率的綠光元件(glass/Ag/NPB/C545T:Alq3/MgAg/Alq3)，但是元件的高效率是
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微共振腔(Microcavity effect)的結果，陽極和陰極都是穿透率不高的金屬，

因此光線會在元件內來回折射，藉由調整光程差使特定波長產生建設性干

涉，微共振腔的元件結構得到的放光光譜半高寬會變窄，發光效率和色純

度都被大幅提高，但是因為在不同視角會明顯產生色偏，因此在大尺寸顯

示器應用上會使視角變得很小。在我們的IBOLED中因為陰極和陽極都是使

用和典型 OLED 相同的 ITO和 Al，由於 ITO 的光穿透率高而不會有微

共振腔的現象，我們也確認 IBOLED 在不同視角時光譜並沒有任何改變

(圖 3-18)，因此我們認為 IBOLED 的高效率並不是因為微共振腔的效果所

造成，IBOLED 和典型 OLED 都具有廣視角的優點。 

    我們認為在 IBOLED 中載子濃度在復合區更加平衡(γ 1)是得到高效

率的原因。我們已提過在典型OLED 元件中復合區的電洞濃度比電子濃度

來得高，主要是因為電洞傳輸層的載子遷移率遠大於電子傳輸層的載子遷

移率，電極與有機界面的能障也決定了載子濃度的多寡。由於IBOLED 中

雙層Mg/Cs2O:Bphen 將電子由ITO 注入 Alq3 LUMO 能階的效率比在典型 

OLED 元件 Alq3/LiF/Al 還要來得更好，然而 IBOLED 的電洞注入反而比

典型 OLED 元件中來得差(圖 3-19)，因此剛好平衡了電子與電洞在復合區

的濃度，使電子與電洞的平衡因子更趨近於 1。 

 

    我們將 C545T:Alq3 的 IBOLED 元件分別在電流密度 15 mA/cm2 和 

33 mA/cm2下量測操作壽命(圖 3-20)，初始亮度分別為 3300 cd/m2和 7200 



cd/m2，OLED 元件的半衰期為元件亮度衰退至初始亮度的一半所經過的時

間，元件在不同初始亮度下的半衰期可由以下方程式推算： 

.2/10 constTLn =×  

L0為初始亮度，T1/2為實際量測的半衰期，n則是加速參數。90 在不同電流

密度下量測到的半衰期讓我們推算出 IBOLED 的 n=1.47，因此換算在起

始亮度為 100 cd/m2 時的元件半衰期可以高達十萬小時，比典型 OLED 的

半衰期高出了 50 % 以上，因此我們更可以推論這是因為 IBOLED 電子與

電洞在復合區的濃度更接近，使正電荷不易在復合區內堆積而使元件老化。 

 

 

圖 3-11：典型 OLED 元件 (Device A)、Cs2O:Bphen IBOLED (Device B)和 

Li:Bphen IBOLED (Device C) 
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圖 3-12：元件在電流密度 20 mA/cm2下的操作壽命。 

 

圖 3-13：原子力顯微鏡量測之表面結構(a) Bphen 加熱前 (b) Bphen 加熱後 

(c) Cs2O:Bphen 加熱前 (d) Cs2O:Bphen 加熱後。 
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圖 3-14：電子傳導元件電流密度與電壓特性圖。 
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圖 3-15：在 20 mA/cm2 定電流密度驅動下電壓與時間關係圖。 
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圖 3-16：IBOLED 與典型 OLED 電流效率與電流密度關係圖。 
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圖 3-17：綠光(C545T:Alq3) IBOLED元件之 (a)電流密度、亮度與電壓之關

係圖 (b) 功率效率、電流效率與亮度之關係圖。 
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圖 3-18：從 0-75 度不同視角量測的放光能譜，小插圖為相對亮度與不同視

角的關係圖。 
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圖 3-19：典型 OLED 與 IBOLED 的單載子傳輸元件電流密度與電壓之關

係圖。 
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圖 3-20：(a) 初始亮度分別為 3300 cd/m2 and 7200 cd/m2 下的元件操作壽命 

(b) 推估在不同亮度時的元件半衰期。 
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3-3 高效率與穩定型白光元件 

    白光 OLED (White OLED, WOLED) 可藉由彩色瀘光片 (Color Filter)

的整合製作全彩顯示器，另一方面也可取代原有液晶顯示器的背光源或是

作為照明使用，因此極具產業價值。本論文所開發的倒置式 WOLED 電流

效率及功率效率分別可達到 13.0 cd/A、10.6 lm/W，Commission International 

de l’Eclairage (CIE) 色度座標在 20 mA/cm2 時為(0.31,0.44)，在 200 cd/m2 

至 10000 cd/m2 之間的色度座標變化小於 0.02，色度座標的變化在小於 

0.02 時人眼已經無法察覺其色彩的差異，因此符合產業需求，更重要的元

件操作壽命在初始亮度 400 cd/m2 時可高達 34000 小時，並且光色不會隨

操作時間而改變。 

  在 OLED 元件結構設計方面大致可分為二種方法得到白光，單層發光

層(Single-Emission Layer, SEL)與多層發光層(Multi-Emission Layer, MEL) 

二種；多層發光層是將不同顏色的摻雜材料分別摻雜在不同層，使激發子

能在不同發光層復合放光，並藉由調控各層的膜厚與摻雜濃度來達到白光

的光色。91,92,93,94,95 而單層發光層的白光也就是將不同光色的摻雜材料共蒸

鍍在同一層發光層96,97,98,99,100，例如將天藍光和黃光共同摻雜在同一層，光

色主要由摻雜濃度比例而決定，因此單層發光層在製程中比多層發光層的

元件結構更為簡單，但是在單層發光層中的黃光摻雜濃度對光色相當敏

感，在相當低濃度的變化就會造成光色的改變，因此如何在製程中最佳化
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元件結構並達到白光的光色是相當重要的。雖然多層發光層的摻雜濃度較

高而有較大的誤差容許值，但是由於多層發光層元件的激發子是分別在不

同發光層復合，因此每一層的膜厚對於載子復合區的影嚮相當大，所以在

結構最佳化時膜厚對光色的影嚮比單層發光層元件來的顯著，但是在之前

的文獻報告中 MEL WOLED 幾乎都比 SEL WOLED 擁有更高的發光效

率，一般認為激發子可以在不同發光層中復合而有較高的載子復合效率，

然而在典型 MEL WOLED 元件中 CIE 色度座標會隨著操作電壓而改

變，這是因為在不同電壓時載子的復合區在多層發光層中稍微有偏移，而

造成在不同發光層區域的載子復合效率改變，所以放光能譜會明顯隨電壓

而改變，Hong H. Lee 等人101發表的 MEL WOLED光色並不會隨電壓而改

變，他們認為可能是因為載子復合區寬度縮小的結果。另外，WOLED 的

元件穩定性不只要考慮亮度與時間的關係，光色也不能隨著操作時間而有

改變，然而這方面的研究報告非常少。 

  我們分別製作 SEL 和 MEL 的倒置式 WOLED，元件結構如圖 3-21

所示，電子注入層和電洞注入層分別為 Mg/Cs2O :Bphen和WO3 :NPB102，

SEL 為天藍光螢光材料 DSA-Ph103 與黃光材料 Rubrene 共摻雜在主體材

料 MADN104，MEL 則是 DSA-Ph 摻雜 MADN 作為天藍光發光層以及 

Rubrene 摻雜在 NPB 作為黃光發光層。調整摻雜濃度以及膜厚來得到最佳

化效率的元件結構，SEL WOLED 結構為 ITO/Mg(1 nm)/Cs2O :Bphen (11 

nm)/Alq3 (15 nm)/ 3% DSA-Ph :MADN :0.2% Rubrene (40 nm)/NPB (55 
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nm)/WO3 :NPB (10 nm)/Al，MEL WOLED 結構為ITO/Mg(1 nm)/Cs2O:Bphen 

(11 nm)/Alq3 (15 nm)/3% DSA-Ph:MADN (40 nm)/3% Rubrene:NPB (20 

nm)/NPB (35 nm)/ WO3:NPB (10 nm)/Al。最佳化結構的倒置式 SEL WOLED 

最大電流效率及功率效率可分別達到 13.0 cd/A 和 10.6 lm/W，而 MEL 

WOLED 最高為 11.3 cd/A 和 7.3 lm/W(圖 3-22)，在電流密度 20 mA/cm2 

的亮度與外部量子效率分別可達到 2490 cd/m2、4.6% 與 2230 cd/m2、

4.0%，元件效率 SEL WOLED 約比 MEL WOLED 高出 10%以上，這與

之前文獻認為典型 OLED 在 MEL 結構時激發子在不同發光層復合可得

到較高效率並不一致，我們認為這是因為在我們的IBOLED 元件結構中載

子平衡使復合區的寬度較小能在 SEL 結構中使激發子幾乎都能有效率的

復合所致，而典型元件結構電洞載子濃度遠比電子載子濃度來得高，所以

復合區寬度也較大在單一發光層的復合效果沒有多層發光層來的好。我們

發現在IBOLED元件中無論是 SEL 或 MEL WOLED在 200 cd/m2到 10000 

cd/m2之間的色度座標變化都小於 0.02，因此我們認為這是在我們的元件結

構中載子平衡使復合區較小的原因所導致的。 

  我們量測白光元作的操作壽命並同時每隔一段時間就量測元件的光色

變化，將 SEL、MEL WOLED 分別在電流密度 16 mA/cm2、60 mA/cm2和 

100 mA/cm2驅動，SEL WOLED在 60 mA/cm2 、100 mA/cm2的元件半衰壽

命為 580 小時及 233 小時，都遠大於 MEL WOLED 半衰壽命的 86 小時

及 28 小時，由於 SEL WOLED 在 16 mA/cm2驅動下在 1500 小時（約 60
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多天）只衰退了約 30%，因此我們使用Stretched Exponential Decay (SED)105

方法推估元件壽命衰退至 50% 時可達 3200 小時，元件亮度與時間的關係

如圖 3-24 所示。我們分別計算加速參數 n 為 1.47 (SEL)、1.64 (MEL)可換

算得到元件在不同亮度時的壽命(圖 3-25)，在亮度 400 cd/m2 時 SEL 

WOLED 元件操作壽命可達 34,000 小時，相當於三年八個月共計 1400 多

天，相較於 MEL WOLED 的 6350 小時高出約五倍之多。更重要的是我們

實際量測操作時間與放光能譜的變化，SEL WOLED 即使在電流密度 16 

mA/cm2 下連續操作 1350 小時其色度座標只有微小的變化 (0.014, 

0.015)，光色一直都是維持在白光，然而 MEL WOLED 在電流密度 16 

mA/cm2下操作才 100 小時亮度就衰退 13%，在 262 小時其光色已由最初

的白光變成了黃光，色度座標由 (0.36, 0.45)改變成 (0.41, 0.47)。 

  雖然SEL、MEL WOLED 在 200 cd/m2 至 10000 cd/m2不同亮度下的色

度座標變化都小於 0.02，但是 MEL WOLED 在元件操作時放光能譜會產

生明顯的改變，我們認為這是因為元件在操作時有機材料的導電率以及與

電極界面的能障會產生變化，而造成原本的載子復合區偏移，雖然我們認

為載子平衡有助於縮小復合區的寬度，但是復合區在不同發光層佔的比例

決定了 MEL WOLED的藍光與黃光強度比例，因此復合區只要有微小的偏

移對於 MEL WOLED 而言都會造成明顯的光色變化，但是 SEL WOLED 

因為能量是由寬能隙的藍光再轉移給低能隙的黃光材料，因此復合區的偏

移只會造成放光效率的下降而對光色不會有顯著的影嚮。我們成功的製作



出高效率且具有高度穩定度的白光 OLED106，研究成果也在 2006 光電與通

訊國際研討會中獲得最佳學生論文獎的殊榮。 

 

 

 

 

圖 3-21：倒置式 SEL 和 MEL WOLED 元件結構示意圖 
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圖 3-22：倒置式 SEL 和 MEL WOLED (a)電流密度、亮度與電壓關係圖，

(b) 電流效率、功率效率與亮度關係圖。 

 

 

圖 3-23：倒置式 SEL 和 MEL WOLED 在不同亮度時的色度座標。 
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圖 3-24：倒置式 SEL 和 MEL WOLED 在不同電流密度的操作壽命測試。 
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圖 3-25：倒置式 SEL 和 MEL WOLED 在不同亮度時的元件操作壽命。 
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圖 3-26：倒置式 SEL 和 MEL WOLED 元件操作時間與放光能譜的變化。 
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第四章 結論 

  密度泛函理論的計算方法在材料科學研究中逐漸扮演重要的角色，因

為模擬計算的結果不僅可以得到與實驗相同或一致性趨勢的結果，對於了

解有機半導體材料的光電特性具有相當重要的價值，除了能有效的了解材

料電子結構對物理與化學機制的影嚮，進而解釋相關實驗的物理化學機

制，並能預測新的材料特性進而縮短研發時程，節省錯誤嘗試的時間與金

錢。我們計算應用於 OLED 的有機半導體材料的紅外光振動光譜、單重態

及三重態能隙、Stokes Shift 等都與實驗有相當一致的結果，我們更進一步

由分子軌域電荷密度分佈探討對載子遷移率的影嚮以及在元件結構中的光

電特性，並藉由比較基態與激發態的結構變化更了解 Stokes Shift 的物理機

制，對於目前相當重要的磷光主體材料的研究，我們從計算三重態能隙發

現具有潛力的新材料方向。 

  我們也開發出高效率並且高穩定性的倒置式下發光型 OLED，可搭配

非晶矽薄膜電晶體製作大尺寸的有機發光顯示器，對於產業發展極具貢

獻，雖然下發光型的開口率比上發光型低，但是我們製作的 IBOLED 元件

效率比典型 OLED 高出許多，並且應用在大尺寸面板時開口率的影嚮就不

是這麼重要了，在本論文開發的白光 IBOLED 元件效率高達 13.0 cd/A、

10.6 lm/W，並且元件操作壽命在初始亮度 400 cd/m2 下可達 34,000 小時，

並且光色不會隨操作時間而有改變，研究成果對於未來大尺寸全彩有機發

光顯示器之應用，或是省電照明之發展皆具有相當重要的貢獻，研究成果
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除了在 2006 年國際顯示器研討會口頭報告發表，也獲得光電通訊國際研

討會的最佳學生論文獎，除了透過產學合作計畫由華映申請專利中，並已

發表數篇國際期刊，研究成果相當卓越。 

  展望未來，使用有機半導體材料的元件除了有機發光二極體、有機薄

膜電晶體和有機太陽能電池等，有機半導體材料還有許多的發展空間和未

知領域，藉由第一原理計算不僅可解釋現有實驗結果，更能加速新材料研

發的時程與發展。雖然受限於 OLED 量產的良率與成本，OLED 顯示器的

市場佔有率仍然遠低於 LCD，但是在未來大尺寸 OLED 的開發下，OLED 

面板的輕、薄以及可撓曲的競爭優勢，OLED 成為顯示器主流技術之一仍

然是指日可待的。另外在省電照明方面由於無機 LED 是點光源，而 OLED

的面光源優勢也是相當令人期待的，因此高效率白光 OLED 的研究仍然是

相當重要的趨勢。 
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