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第六章 研究動機 

奈米材料應用在有機發光二極體元件上的例子並不多見，最早見於

Colvin等人於1994年將CdSe混入PPV中，可藉由能量轉移的方式得到發CdSe

的光之元件[68]。Onitsuka等人亦將CdSe混入PVK中，製作出含奈米粒子之有

機發光二極體元件，但驅動電壓過高及光色隨電壓改變為其缺點[69]。Heegar

等人於1995年將C60混入MEH-PPV中，並隨著混入比例的增加，能提升其光

伏打元件之效率[70]。在同年中，Greenhan等人將CdSe混入MEH-PPV中，也

同樣得到光伏打元件效率增加之結論[71]。而在1997年，Carter等人利用奈米

化之TiO2及SiO2混入MEH-PPV中，成功的將奈米粒子和有機發光二極體結

合在一起[72]，並得到亮度及效率皆有所提升之結果，且其無驅動電壓變高

及光色隨電壓改變之缺點。由此可見，掺混奈米粒子於發光元件中，可提

升其亮度及效率。 

在金奈米粒子中，當物質粒徑<< 入射(電磁)波時，粒子表面的電子受

到激發，會做集體式的偶極震盪(collective dipole)，因而產生表面電漿共振

現象(surface plasma resonance)，此現象可由紫外/可見光譜儀偵測而得。Park 

等人 [74]利用此一現象來抑致 Poly(9,9-dioctylfluorene) (PFO)中之 triplet 

excition，藉此增進其光抗氧化性，並可得到元件效率增加之結果。 

在本研究中，我們合成一含硫醇之發光基團，利用此硫醇基團與金奈

米粒子進行鍵結。藉由控制導入金奈米粒子之含量，可合成出擁有不同金

奈米粒子比例之發光材料。並藉由製作掺混金奈米粒子與鍵結金奈米粒子

之兩種不同元件，探討掺混與鍵結對其元件之影響。 
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第七章 實驗部份 

7.1 試藥 

實驗中所使用之藥品均分別採購自 Aldrich、Merck、Janssen、Lancaster、

TCI 與聯工公司，不經純化直接使用。所有溶劑係購自 Merck 或 Fisher 公

司。無水 tetrahydrofuran (THF) 以鈉金屬乾燥，並加入 benzophenone 為指

示劑，在氮氣條件下迴流二日後蒸餾出使用。無水 dichloromethane 以氫化

鈣乾燥，在氮氣條件下迴流二日後蒸餾出使用。無水 toluene 以 n-BuLi 乾

燥，並加入 benzophenone 為指示劑，在氮氣條件下迴流二日後蒸餾出使用。

所有除水過之溶劑皆於氮氣下蒸出並立即使用。 

 
7.2 測試儀器 

為了鑑定與測試所得的中間產物、含發光基團之金奈米粒子特性，採

用下列測試儀器包括核磁共振光譜儀、熱重分析儀、薄層色層分析、紫外-

可見光吸收光譜儀、螢光光譜儀等，均如第二章所述。 
 

7.3 合成部分 

發光單體 S-1 及發光金奈米粒子 Au-1，Au2 之合成流程圖見 Scheme 

7.1~7.2。 
 

7.3.1 發光單體 S-1 的合成 

11-(4-methoxyphenoxy)-1-undecanol (14) 

將 4-methoxy phenol(2 g，16.1 mmole)、potassium carbonate(4.9 g，35.5 

mmole)及微量之 potassium iodide 置於雙頸瓶中，以 DMF 溶解，於 60 °C

下攪拌 10 分鐘後滴入 11-bromoundecanol (4.45 g，17.7 mmole)，加熱迴流

24 小時。冷卻至室溫後，加入 HCl 水溶液使呈弱酸性，以乙酸乙酯萃取，

硫酸鎂除水後減壓蒸餾除去溶劑，將固體以甲醇沖洗多次後得白色片狀物 4 
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g (84.57 %)，熔點 = 79 ~ 81 °C。 
1H-NMR(300MHz, CDCl3, δppm)：6.80 (d, 2H, aromatic-H)，3.87 (t, 2H, 

-O-CH2-)， 3.73 (s, 3H, O-CH3)， 3.59 (t, 2H, HO-CH2-)， 1.81(m, 4H, 

-O-CH2-CH2-)，1.55(m, 4H, -O-C2H4-CH2-)，1.34(m, 4H, -O-C3H6-CH2-)，

0.91(m, 6H, -O-C4H8-C3H6)。 

 
11-[2,5-di(bromomethyl)-4-methoxyphenoxy]undecyl acetate (15) 

將 11-(4-methoxyphenoxy)-1-undecanol(14) (2.1g ， 7.16 mmole) 及

paraformaldehyde(1.07 g，35.6 mmole)置於雙頸瓶中，以冰醋酸(30 ml)溶解。

於氮氣下，以加液漏斗慢慢滴入 hydrobromic acid(4.9 ml，28.4 mmole)，於

室溫下反應 24 hr，此時慢慢有白色固體析出。反應結束後加入水 (50 ml)

攪拌 20 分鐘後，過濾得白色固體，過濾之固體以正己烷加熱再結晶，得白

色固體 2.6 g (70.27 %)，熔點 = 83~84 °C。 
1H-NMR(300MHz, CDCl3, δppm)：6.83 (d, 2H, aromatic-H)，4.50(d, 2H, 

-CH2-Br)，4.02(t, 2H, -O-CH2-CH2)，3.96(t, 2H, CH2-O-CO)，3.84(s, 3H, 

O-CH3)，2.02(s, 3H, -O-CO-CH3)，1.81(m, 4H, -O-CH2-CH2-)，1.55(m, 4H, 

-O-C2H4-CH2-)，1.34(m, 4H, -O-C3H6-CH2-)，0.91(m, 6H, -O-C4H8-C3H6)。 

 
11-2,5-di[(diethoxyphosphoryl)methyl]-4-methoxyphenoxyundecyl acetate 
(16) 

將 11-[2,5-di(bromomethyl)-4-methoxyphenoxy]undecyl acetate (15) (2 

g，3.83 mmole)置於單頸瓶中，於 glove box 中加入 triethyl phosphite (1.63 g，

15.35 mmole)。N2下加熱回流 2 小時。降至室溫後，加入水 (5 ml)，以乙酸

乙酯萃取，硫酸鎂除水後減壓蒸餾除去溶劑，以管柱層析（沖提液=EA）

純化得白色油狀物 2.39 g (98.35%)。 
1H-NMR(300MHz, CDCl3, δppm)：6.83(d, 2H, aromatic-H)， 3.99(m, 10H, 

-P-O-CH2-CH3 -, -O-CH2-)，3.96(t, 2H, -O-CH2-)，3.84(s, 3H, O-CH3)，3.24(d, 

4H, -PO-CH2-)，2.02(s, 3H, -O-CO-CH3)，1.81(m, 4H, -O-CH2-CH2-)，1.55(m, 
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4H, -O-C2H4-CH2-)，1.34(m, 4H, -O-C3H6-CH2-)，0.91(m, 6H, -O-C4H8-C3H6)。 

 
11-[2,5-di((E)-2-4-[di(4-methylphenyl)amino]phenyl-1-ethenyl)-4-methoxyp
henoxy]undecyl acetate (17) 

將11-2,5-di[(diethoxyphosphoryl)methyl]-4-methoxyphenoxy- 

undecyl acetate(16) (2.35 g，3.7 mmole)及 4-[Di(4-methylphenyl)amino]- 

benzaldehyde (2.23 g，7.4 mmole)置於雙頸瓶中，以除水過之 THF (300 ml)

溶解之。攪拌 10 分鐘後，注入 potassium t-butoxide (2.49 g，22.1 mmole)之

THF 溶液。於室溫下反應 1.5 小時。反應結束後，加入大量水終止反應，以

CH2Cl2萃取，硫酸鎂除水後減壓蒸餾除去溶劑，以管柱層析（沖提液= Hex : 

EA= 3:1）純化得到亮黃色固體 1.54 g (44.9%)。 
1H-NMR(300MHz, CDCl3, δppm)：7.35 ~ 6.94 (m, 30H, aromatic-H)，

4.02(t, 2H, -O-CH2-CH2)，3.84(s, 3H, O-CH3)，2.31(s, 12H, aromatic-CH3)，

2.02(s, 3H, -O-CO-CH3) ， 1.81(m, 4H, -O-CH2-CH2-) ，  1.55(m, 4H, 

-O-C2H4-CH2-)，1.34(m, 4H, -O-C3H6-CH2-)，0.91(m, 6H, -O-C4H8-C3H6)。 

 

11-[2,5-di((E)-2-4-[di(4-methylphenyl)amino]phenyl-1-ethenyl)-4-methoxyp

henoxy]-1-undecanol (18) 

將11-[2,5-di((E)-2-4-[di(4-methylphenyl)amino]phenyl-1-ethenyl)- 

4-methoxyphenoxy]undecyl acetate(17) (1 g，1.07 mmole)，KOH (1.68 g，29.9 

mmole)置於雙頸瓶中，以THF (5 ml)及H2O (10 ml)溶解之，加熱迴流24小

時，以水和二氯甲烷萃取，硫酸鎂除水後減壓蒸餾除去溶劑，以甲醇再結

晶得黃色固體0.85g (89.47%)。 
1H-NMR(300MHz, CDCl3, δppm)：7.35 ~ 6.94 (m, 30H, aromatic-H)，

4.02(t, 2H, -O-CH2-CH2)，3.84(s, 3H, O-CH3)，3.60(t, 2H, CH2-OH)，2.31(s, 

12H, aromatic-CH3) ， 1.81(m, 4H, -O-CH2-CH2-) ，  1.55(m, 4H, 

-O-C2H4-CH2-)，1.34(m, 4H, -O-C3H6-CH2-)，0.91(m, 6H, -O-C4H8-C3H6)。 
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11-[2,5-di((E)-2-4-[di(4-methylphenyl)amino]phenyl-1-ethenyl)-4-methoxyp
henoxy]undecyl methanesulfonate (19) 

將11-[2,5-di((E)-2-4-[di(4-methylphenyl)amino]phenyl-1- 

ethenyl)-4-methoxyphenoxy]-1-undecanol(18) (0.3 g ， 0.33 mmole) ，

triethylamine (0.082 g，0.81 mmole)置於雙頸瓶中，以除水過之 CH2Cl2 (10 ml)

溶解之。於氮氣環境下，注入 methane sulfonyl chloride (0.047g， 0.41 

mmole)，於室溫下反應 3 小時，以水終止反應，以水和二氯甲烷萃取，硫

酸鎂除水後減壓蒸餾除去溶劑，以管柱層析 (Hex:EA=5:1)純化得黃色固體

0.1g (31.3%)。 
1H-NMR(300MHz, CDCl3, δppm)：7.35 ~ 6.94 (m, 30H, aromatic-H)，

4.19(t, 2H, CH2-O-SO2)，4.02(t, 2H, -O-CH2-CH2)，3.84(s, 3H, O-CH3)，2.97(s, 

3H, SO2CH3)，2.31(s, 12H, aromatic-CH3)，1.81(m, 4H, -O-CH2-CH2-)，1.55(m, 

4H, -O-C2H4-CH2-)，1.34(m, 4H, -O-C3H6-CH2-)，0.91(m, 6H, -O-C4H8-C3H6)。 
 
11-[2,5-di((E)-2-4-[di(4-methylphenyl)amino]phenyl-1-ethenyl)-4-methoxyp
henoxy]-1-undecanethiol (S-1) 

將11-[2,5-di((E)-2-4-[di(4-methylphenyl)amino]phenyl-1- 

ethenyl)-4-methoxyphenoxy]undecyl methanesulfonate(19) (0.08 g ，  0.08 

mmole)，thiourea (0.04 g，0.53 mmole) 置於雙頸瓶中，以 THF (20 ml)及乙

醇 (6 ml)溶解之，加熱迴流 24 小時，以 TLC 片確定起始物完全消失後，加

入 NaOH 持續攪拌。反應 2 小時後，以稀鹽酸和 CH2Cl2萃取，硫酸鎂除水

後減壓蒸餾除去溶劑，以管柱層析 (Hex:EA=3:1)純化得黃色固體 0.05g 

(71.4%)。 
1H-NMR(300MHz, CDCl3, δppm)：7.35 ~ 6.94 (m, 30H, aromatic-H)，

4.02(t, 2H, -O-CH2-CH2)，3.84(s, 3H, O-CH3)，2.63(t, 2H, CH2-SH)，2.31(s, 12H, 

aromatic-CH3)，1.81(m, 4H, -O-CH2-CH2-)，1.55(m, 4H, -O-C2H4-CH2-)，

1.34(m, 4H, -O-C3H6-CH2-)，0.91(m, 6H, -O-C4H8-C3H6)。 
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7.3.2 發光金奈米粒子 Au-1 及 Au-2 的合成 

Au-1 

將 HAuCl4.xH2O (21 mg，0.061 mmole) 置於雙頸瓶中，以 H2O (2.65 ml)

溶解之，加入 tetraoctylammonium bromide (152.39 mg， 0.28 mmole)之甲苯

(2.78 ml) 溶 液 。 劇 烈 攪 拌 90 分 鐘 後 ， 加 入

11-[2,5-di((E)-2-4-[di(4-methylphenyl)amino]phenyl-1-ethenyl)-4-methoxyphen

oxy]-1-undecanethiol(S-1) (400 mg，0.335 mmole)之甲苯 (8 ml)溶液。室溫下

攪拌 30 分鐘後，慢慢滴入新鮮配置的 NaBH4 (42.17 mg，1.115 mmole)之

H2O (2.71 ml)溶液。於室溫下劇烈攪拌 24 小時後，分離水層，濃縮得到棕

黑色的粉末，再以乙醇及丙酮洗去多餘的發光單體。  

1H-NMR(300MHz, CDCl3, δppm)：7.35 ~ 6.94 (m, 30H, aromatic-H)，

4.02(t, 2H, -O-CH2-CH2)，3.84(s, 3H, O-CH3)，2.63(t, 2H, CH2-SH)，2.31(s, 12H, 

aromatic-CH3)，1.81(m, 4H, -O-CH2-CH2-)，1.55(m, 4H, -O-C2H4-CH2-)，

1.34(m, 4H, -O-C3H6-CH2-)，0.91(m, 6H, -O-C4H8-C3H6)。 

 

Au-2 

將 HAuCl4.xH2O (39.6 mg，0.096 mmole) 置於雙頸瓶中，以 H2O (3.2 ml)

溶解之，加入 tetraoctylammonium bromide (131.44 mg，0.24 mmole)之甲苯

(2.4 ml) 溶 液 。 劇 烈 攪 拌 90 分 鐘 後 ， 加 入

11-[2,5-di((E)-2-4-[di(4-methylphenyl)amino]phenyl-1-ethenyl)-4-methoxyphen

oxy]-1-undecanethiol(S-1) (300 mg，0.335 mmole)之甲苯 (8 ml)溶液。室溫下

攪拌 30 分鐘後，慢慢滴入新鮮配置的 NaBH4 (40.01 mg，1.058 mmole)之

H2O(2.5 ml)溶液。於室溫下劇烈攪拌 24 小時後，分離水層，濃縮得到棕黑

色的粉末，再以乙醇及丙酮洗去多餘的發光單體。    

1H-NMR(300MHz, CDCl3, δppm)：7.35 ~ 6.94 (m, 30H, aromatic-H)，

4.02(t, 2H, -O-CH2-CH2)，3.84(s, 3H, O-CH3)，2.63(t, 2H, CH2-SH)，2.31(s, 12H, 

aromatic-CH3)，1.81(m, 4H, -O-CH2-CH2-)，1.55(m, 4H, -O-C2H4-CH2-)，

1.34(m, 4H, -O-C3H6-CH2-)，0.91(m, 6H, -O-C4H8-C3H6)。 
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Scheme 7.1 Synthesis of S-1 
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Scheme 7.2 Syntheses of Au-1 and Au-2 
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第八章 結果與討論 

8.1 單體合成部份 

8.1.1 螢光單體 S-1 

S-1是屬於OPV(oligo(phenylenevinylene))的衍生物。合成步驟主要是利

用Horner-Emmons-Wadsworth condensation有機合成方法。此單體的結構兩

端具有三苯胺(tri-phenyl amine)的電洞傳輸結構，中間架構則是苯環以醚化

的方式聯接長碳鏈硫醇之官能基。 

 

8.1.2 發光金奈米粒子合成部份 

發光金奈米粒子之合成，是利用 Brust[83]之製備方式，利用水及甲苯將

金離子奈米化，再利用 NaBH4將金離子還原成金原子。發光基團乃利用硫

醇吸附於金奈米粒子之表面。而 Au-1 及 Au-2 之不同在於含金量之多寡。 

 

8.2 金奈米粒子之結構鑑定 

8.2.1 傅立葉紅外光光譜儀鑑定 

Fig. 8.1 為 S-1，Au-1 及 Au-2 之 FT-IR 光譜，S-1 的主要特徵峰為 2565 

cm-1 (CH2-SH stretching)，709 cm-1(C-S stretching)。由 2565 cm-1波峰之減弱，

我們可以確定 SH 於反應過程中，已鍵結上本實驗所合成之金奈米粒子。並

且，藉由之前文獻中所報導，C-S stretching 之波峰隨鍵結上金奈米粒子之

長碳鏈越長，其強度亦有增強之趨勢[91]，同樣皆可證明發光基團已成功的

鍵結於金奈米粒子上。而大部份發光基團之特徵峰，並不因鍵結上金奈米

粒子而有所改變。證明發光基團本身之構造並不會因為鍵結上金奈米粒子

而遭到改變。 
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Fig. 8.1 FT-IR spectra of S-1，Au-1 and Au-2 

 

8.2.2 1H-NMR 鑑定 

在 1H-NMR 光譜中，主要的特徵峰仍屬於發光基團，但仍可藉由其 line 

broadening[84]之現象，即其在 NMR 中波峰之半高寬，會由於鍵結上金奈米

粒子，而有增加之趨勢，來確認發光基團已吸附於金奈米粒子之表面。 

 

8.3 熱性質分析 

8.3.1 熱重分析儀 TGA(Thermal Gravimetric Analyzer) 

當元件在操作時，元件本身之溫度會隨著驅動電壓之增加，故材料本

身的結構穩定性也要夠，這個穩定性可分為化學性的穩定及物理性的穩

定，所謂化學性的穩定即材料本身的化學結構是否易產生化學鍵的斷裂，

若材料在低溫就產生化學鍵的斷裂，那麼材料本質便發生改變進而造成元

件壽命減短，如何鑑定材料之化學鍵斷裂溫度可藉由熱重分析儀來得到。
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而在此處，除了鑑定此材料是否適合為發光材料外，亦可利用來鑑定金奈

米粒子是否已導入於發光材料中，且計算出其含量。從 Table 8.1 中可知，

隨著金奈米粒子導入量之增加，其無機物所佔之比例有增加之趨勢，可以

確認 Au-2 之金奈米粒子含量較 Au-1 高。並可觀察出 Au-1 及 Au-2 皆具有

兩階段之熱裂解，從之前文獻中，亦可觀測出此現象，導入金奈米粒子後，

會產生兩階段之裂解[146]。我們推斷第一階段為 Au-S 之化學鍵斷裂，而第

二階段為發光基團自己本身之裂解。而利用無機部份之增加，我們可推算

出金奈米粒子於 Au-1 中之含量為 14%，在 Au-2 中之含量為 47%。 
 

Table 8.1 發光金奈米分子 S-1,Au-1, Au-2 之熱重分析結果 

Materials Td (°C) Inorganic (%) Au content (%) 

S-1 391 2  

Au-1 197 (396) 13 14 

Au-2 194 (394) 33 47 

Td：定義為樣品重量損失 5%之溫度 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 8.2 TGA curve of S-1 
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Fig. 8.3 TGA curve of Au-1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 8.4 TGA curve of Au-2 
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8.4 光學性質 

8.4.1 紫外可見光譜與螢光光譜分析 

從Table 8.2中， S-1之最大吸收波長為 430 nm，最大放射波長為 497 nm

於溶液狀態下。在薄膜狀態下，其最大吸收波長為 439 nm，最大放射波長

為 502 nm，呈現一紅位移之趨勢。這是由於發光分子於薄膜狀態下，發光

分子與發光分子間之距離較為緊密，產生了分子間之作用力造成紅位移之

現象。而 Au-1 之最大吸收波長為 430 nm，最大放射波長為 497 nm 於溶液

狀態下。在薄膜狀態下，其最大吸收波長為 439 nm，最大放射波長為 498 

nm。Au-2 之最大吸收波長仍為 431 nm，最大放射波長為 497 nm 於溶液狀

態下。在薄膜狀態下，其最大吸收波長為 439 nm，最大放射波長為 502 nm。

我們可以發現，發光基團連結至金奈米粒子上，並不會改變其光學性質。

在之前文獻中指出[73]，於發光材料中導入金奈米粒子，可增加材料之光抗

氧化性，其原因為利用金奈米粒子本身之表面電漿共振現象(surface plasma 

resonance)來避免發光分子之三重態激子進行能量轉移至氧原子上，如此可

降低發光分子之光氧化速率。Fig. 8.8 為 S-1，Au-1 及 Au-2 之發光強度衰減

圖。本實驗為測量材料於薄膜狀態下之螢光最大放射波長強度，並皆以紫

外光圖譜中之最大吸收波長來激發。由圖中可發現，隨著導入之金奈米粒

子含量之增加，其衰減之速率有趨緩之趨勢。在 4200 秒之測量中，單純之

發光分子衰減了 20%，當導入金奈米粒子後，在 Au-1 中，僅衰減了 10%。

隨著金奈米粒子導入量之增加，在 Au-2 中，其衰減比例更僅只有 5%。顯

示將金奈米粒子導入發光基團中，可有效的降低其光氧化速率。而由於金

奈米粒子具有此種特性，其螢光發光效率可由 S-1 之 0.32 提升至 Au-1 之

0.47。而隨著金奈米粒子導入量之增加，其螢光發光效率增加至 0.53。 
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Table 8.2 發光單體 S-1 及發光金奈米分子 Au-1, Au-2 之光學性質 

UV (λmax(nm)) PL (λmax(nm)) 
Materials 

CHCl3 Film CHCl3 Film Q.E.a

S-1 431 439 497 502 0.32 
Au-1 431 439 497 498 0.47 
Au-2 431 439 497 502 0.53 

a:此處之發光量子效率(Q.E.)是以 quinine sulfate 為標準品，在 CHCl3溶液狀態下相比所測得 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 8.5 UV and PL spectra of S-1 in solution and film states 
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Fig. 8.6 UV and PL spectra of Au-1 in solution and film states 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 8.7 UV and PL spectra of Au-2 in solution and film states 
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Fig. 8.8 Luminance decay curve of S-1, Au-1 and Au-2 

 

8.5 電化學性質 

8.5.1 循環伏安計量(Cyclic voltammetry) 

Fig. 8.10~Fig. 8.13 分別為 Au-1 及 Au-2 之循環伏安圖譜，Table 8.3 則

詳列其 HOMO，LUMO 及 band gap 之數值。在此處只測量氧化部份，這是

由於高分子材料在量測 CV 所表現出的還原曲線會因為水或其他物質的出

現而變得非常雜亂，導致材料本身的還原曲線並不明顯，因而無法直接得

到 EA 值，故對於高分子能隙的取得一般藉由 UV-visible 光譜中的最長波

長吸收峰的波長(λonset )來計算，計算方式詳述於第 4.6 節。由 Table 8.3 中可

發現，導入金奈米粒子並不會改變其能階，S-1 之 HOMO 位於 5.09，LUMO

位於 2.61，而在 Au-1 及 Au-2，其 HOMO 皆為 5.05，LUMO 為於 2.58。而

觀測 Fig. 8.11 之 C-V 圖，可以發現除了原本 0.6V 處發光主體之再還原波
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峰，在 0.4V 處出現一新的再還原波峰。而在 Fig. 8.13 中，此 0.4V 之再還

原波峰，隨著金奈米粒子含量之增加，其強度亦越強。我們推論此新產生

之再還原波峰是由於金奈米粒子所造成，只是其電化學機制我們尚不清楚。 

 

 

Table 8.3 發光基團 S-1，Au-1 及 Au-2 之能階數據 

Energy level (eV)  UV(onset) Eox,onset(eV)
HOMO LUMO Eg

S-1 488 0.36 5.16 2.62 2.54 
Au-1 491 0.33 5.13 2.61 2.52 
Au-2 491 0.34 5.13 2.61 2.52 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 8.9 Energy level of S-1，Au-1 and Au-2 
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Fig. 8.10 Cyclic voltammetry curve of Au-1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 8.11 Cyclic voltammetry curve of Au-1 and S-1 

 

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

-0.2

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 

 

C
ur

re
nt

 (A
)

Potential (V)

0.0 0.5 1.0
-0.4

-0.2

0.0

 Au-1
 S-1

 
 

C
ur

re
nt

 (A
)

Potential (V)



 160

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 8.12 Cyclic voltammetry curve of Au-2  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 8.13 Cyclic voltammetry curve of Au-2 and S-1 
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8.6 金奈米粒子之奈米結構探討 
8.6.1 掃描式電子顯微鏡 (Scanning Electron Microscopy，SEM) 

掃描式電子顯微鏡是觀察粒子大小、形狀與分佈情形的直接方式。Fig. 

8.14 為金奈米粒子 Au-2 之 SEM 圖。圖中顯示 Au-2 為直徑大小約 5~10 nm

的圓形粒子，但由於鍵結上發光分子為較大之基團，故其分佈較不呈現均

一性的分佈。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 8.14 SEM figure of Au-2 
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8.7 有機發光二極體元件製作與光電性質量測 

8.7.1 ITO pattern 的製作及發光元件的結構 
ITO pattern 之製作模式如第四章所示，而發光元件之結構，陽極仍為

ITO，並塗佈一層 PEDOT 來作為電洞注入層及修飾層。發光層之製作乃是

將發光分子混入 PVK 中，並加入 t-PBD 來達到電荷平衡之目的，以旋轉塗

佈之方式製作而成，其厚度約為 110nm。陰極之選擇則為工作函數較低之

鈣金屬。最後再蒸鍍一層鋁金屬作為保護層。 

 
8.7.2 光電性質 

由於發光金奈米粒子並無法直接利用旋轉塗佈之方式製作，故發光層

是以 PVK 為一基質，將發光金奈米粒子混入其中，並導入 t-PBD 來達到電

荷平衡之目的。本實驗在元件之製作上共分兩部份，分別比較發光分子摻

混金奈米粒子下之元件表現以及發光分子鍵結金奈米粒子下之元件表現。

Fig. 8.15 及 Fig. 8.16 為發光分子摻混金奈米粒子下之元件表現之電流密度-

電壓，亮度-電壓圖。Table 8.4 為其元件表現之最大亮度及最大效率的數據。

而摻混之比例分別為 C-2:Au = 1:0，1:0.0625，1:0.11，1:0.5，此處是以重量

比作為摻混之比例。選擇 C-2 之原因是由於其和 S-1 具有相同之發光基團，

但並不含有硫醇此一反應基團，可避免不必要之化學鍵結產生。從圖中可

發現摻混金奈米粒子其亮度皆有所上升，其中以 1:0.0625 上升之幅度最大。

其亮度上升之原因為其光氧化速率由於金奈米粒子之導入而下降。從 Fig. 

8.22 之發光強度衰減圖中可得知。但從電流密度-電壓圖中，可發現其同電

壓下之電流密度，隨著摻混金奈米粒子比例之增加，而呈現著上升之趨勢，

如此則造成在效率之表現上，隨著摻混比例之增加，效率反而呈現下降之

趨勢。呈現此種結果，我們是推論從 Fig. 8.9 之能階圖來看，在摻混少量的

金奈米粒子時，金奈米粒子扮演著是 trap 電荷之角色。從其電流密度下降

亦可得到同樣之結果。而當金奈米粒子之比例增加之時，其性質便趨向於

金金屬，較類似於導體，造成電流密度在同電壓時上升之結果。故在掺混
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金奈米粒子之元件中，我們可發現在掺混較少比例時，其亮度及效率皆有

所增加，但如果掺混比例過多時，亮度仍可提升，但效率則呈現一下降之

趨勢。而最好之掺混比例大約為 C-2:Au = 1:0.0625，其亮度可到達 1071 

cd/m2，效率可到達 0.67 cd/A。Fig. 8.17 及 Fig. 8.18 為 Au-1，Au-2，C-2 之

亮度-電壓及電流密度-電壓圖。Table 8.5 為其元件表現之最大亮度及最大效

率的數據。從 Table 8.5 中之元件表現可發現，導入少量之金奈米粒子可增

進其亮度及效率。其亮度由 241cd/m2 增進至 2010cd/m2，效率由 0.49cd/A

增進至 1.4cd/A。但隨著金奈米粒子之導入量增加，雖然亮度仍有 896 

cd/m2，其效率卻有呈現下降之趨勢，只有 0.39cd/A。其原因可能是由於導

入過多之金奈米粒子，造成過多之電子或是電洞之注入，從 Fig. 8.18 之電

流密度-電壓圖中即可發現此一現象。導入較多之金奈米粒子後，其電流密

度在相同電壓下都呈現較高之數值，顯示有較多之電子或電洞注入。由上

述實驗結果可發現，利用鍵結金奈米粒子的元件效果相較於掺混金奈米粒

子的元件效果，呈現較好之表現，證明發光材料利用化學鍵結相較於單純

掺混，可得到較好之元件效果，但和掺混元件具有同樣之趨勢，當金奈米

粒子之比例過多時，其電流密度將增加，造成效率之下降。Fig. 8.19~Fig. 8.21

分別為 C-2，Au-1，Au-2 之電激放光圖譜，由圖中可發現，其光色並無太

大之改變，僅僅在於其 520 nm 之波峰在 C-2 時強度較強，但觀測其 C.I.E. 

1931 數值，即可發現改變並不大，皆在(0.28,0.57)附近。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 164

 

 

 

 

Table 8.4 C-2 掺混不同比例之金奈米粒子之元件性質 

C-2 / Au 
Turn-on 

Voltage (V) 
Luminance 

(cd/m2) 
efficiency 

(cd/A) 
EL(nm) C.I.E. 1931

1 / 0 8 241 0.49 520 (0.28,0.57) 

1 / 0.0625 8 1071 0.67 520 (0.28,0.57) 

1 / 0.11 8 791 0.46 520 (0.28,0.57) 

1 / 0.5 8 729 0.4 520 (0.28,0.57) 

 
 
 
 

Table 8.5 C-2，Au-1 及 Au-2 之元件性質 

material 
Turn-on 

Voltage (V) 
Luminance 

(cd/m2) 
efficiency 

(cd/A) 
EL(nm) C.I.E. 1931 

C-2 8 241 0.49 520 (0.28,0.57) 

Au-1 8 2010 1.4 508 (0.28,0.59) 

Au-2 8 896 0.39 504 (0.27,0.58) 
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Fig. 8.15 L-V curve for the devices C-2，C-2:Au(1:0.0625)，C-2:Au(1:0.11)，

C-2:Au(1:0.5) 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 8.16 C-V curve for the devices C-2，C-2:Au(1:0.0625)，C-2:Au(1:0.11)，

C-2:Au(1:0.5) 
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Fig. 8.17 L-V curve for the devices of C-2，Au-1 and Au-2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 8.18 C -V curve for the devices of C-2，Au-1 and Au-2 
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Fig. 8.19 EL figure for the device of C-2 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 8.20 EL figure for the device of Au-1 
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Fig. 8.21 EL figure for the device of Au-2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

Fig. 8.22 Luminance decay curve of S-1, C2 blending with Au nanoparticle 
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第九章 結論 
本研究成功的合成出一含硫醇反應基團之發光基團 S-1，利用此一硫醇

基團，可與金奈米粒子進行化學鍵結。藉由控制導入金奈米粒子之含量，

可合成出擁有不同金奈米粒子比例之發光材料 Au-1 及 Au-2。藉由 FT-IR

中 2565 cm-1 (CH2-SH stretching)之消失，709 cm-1(C-S stretching)強度之增

強，以及 1H-NMR 中之 line broadening 現象，皆可證明金奈米粒子已成功

的和發光基團進行鍵結。 

熱重分析儀之結果顯示，接上金奈米粒子後，其熱裂解過程皆呈現兩

階段，且隨著金奈米粒子之含量的增加，殘餘物亦隨之增加。藉由無機部

份之增加，我們可推算出金奈米粒子於 Au-1 中之含量為 14%，在 Au-2 中

之含量為 47%。此外，Au-1 及 Au-2 的光學性質及與發光基團相似，並不

會因引入金奈米粒子而造成光色的偏移。但其發光效率卻有所增加，這是

由於金奈米粒子可提昇材料之光抗氧化性所造成之結果。在電化學性質部

份，導入金奈米粒子並不會改變其能階分布，但在 Au-1 及 Au-2 中，於 0.4V

處產生一新的再還原峰，顯示其電化學機制有受到金奈米粒子之注入而改

變，但詳細之機制我們仍不清楚。 

Au-1，Au-2 及 C-2 並無法直接以旋轉塗佈的方式製成元件，故以 PVK

作為基質，並導入 t-PBD 以平衡電荷來製作元件。在元件之製作上，分別

製作發光分子摻混金奈米粒子及發光分子鍵結金奈米粒子兩種系列，並比

較其元件表現。在發光分子摻混金奈米粒子之系列中，摻混之比例分別為

C-2:Au = 1:0，1:0.0625，1:0.11，1:0.5，最好之掺混比例為 C-2:Au = 1:0.0625，

其亮度可到達 1071 cd/m2，效率可到達 0.67 cd/A。並可發現在掺混較少比

例時，其亮度及效率皆有所增加，但如果掺混比例過多時，亮度仍可提升，

但效率則呈現一下降之趨勢。在發光分子鍵結金奈米粒子之系列中，發現

利用鍵結金奈米粒子的元件效果相較於掺混金奈米粒子的元件效果，呈現

較好之表現，證明發光材料利用化學鍵結相較於單純掺混，可得到較好之

元件效果，但和掺混元件具有同樣之趨勢，當金奈米粒子之比例過多時，
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其電流密度將增加，造成效率之下降。Au-1 之最大亮度可到 2010cd/m2，最

大效率可到 1.4cd/A。 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Section  III 

 

 

Nano-structure enhanced Organic Light 
Emitting Diodes based on a Conjugated 

Polymer Grafted with CdSe 
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第十章 研究動機 

奈米材料應用在有機發光二極體元件上的例子並不多見，最早見於

Colvin等人於1994年將CdSe混入PPV中，可藉由能量轉移的方式得到放射

CdSe光之元件[68]。Onitsuka等人亦將CdSe混入PVK中，製作出含奈米粒子

之有機發光二極體元件，但驅動電壓過高及光色隨電壓改變為其缺點[69]。

在同年中，Greenhan等人將CdSe混入MEH-PPV中，也同樣得到光伏打元件

效率增加之結論[71]。Tessler等人[104]利用MEH-PPV掺混遠紅外光之CdSe，製

作出發射遠紅外光之元件。Coe等人利用旋轉塗佈之方式，製作出單層之

CdSe，並導入電子傳輸層及電洞阻擋層，以增加元件之效率[147]。Park等人

將一藍綠光之發光材料，掺混綠光及紅光之CdSe，藉此可製作出白光之有

機發光二極體元件[148]。由此可見，掺混CdSe於發光元件中，可提昇光伏打

元件之效率，並在有機發光二極體中，可放射出CdSe之放射光，唯在大部

份元件中，仍會觀測到原本發光分子之放射光，反而造成光色不純之缺點。 

Skaff等人利用CdSe為中心核，外面包覆一含TOPO之高分子，可將CdSe

成功和有機分子進行結合，並於螢光光譜可觀測出CdSe之放射光。此製程

方式優點為包覆較為完全，缺點為其製程較為繁複，且需在高溫下進行，

分子之選擇性較少[149]。 

在本研究中，我們合成出一系列含sulfide基團之高分子，以較簡單之

ligand exchange之方式，利用sulfide基團與CdSe/ZnS進行包覆反應。並利用

改變sulfide基團之比例，可包覆不同含量之CdSe/ZnS。並由此系列之材料來

製作有機發光元件，元件之製作上則分為掺混部份與包覆部份，分別探討

其對元件本身亮度及效率之影響。 
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第十一章 實驗部份 

11.1 試藥 

實驗中所使用之藥品均分別採購自 Aldrich、Merck、Janssen、Lancaster、

TCI 與聯工公司，不經純化直接使用。所有溶劑係購自 Merck 或 Fisher 公

司。無水 tetrahydrofuran (THF) 以鈉金屬乾燥，並加入 benzophenone 為指

示劑，在氮氣條件下迴流二日後蒸餾出使用。無水 dichloromethane 以氫化

鈣乾燥，在氮氣條件下迴流二日後蒸餾出使用。無水 toluene 以 n-BuLi 乾

燥，並加入蒸餾後之苯乙烯為指示劑，在氮氣條件下迴流二日後蒸餾出使

用。所有除水過之溶劑皆於氮氣下蒸出並立即使用。 

 

11.2 測試儀器 

為了鑑定與測試所得的中間產物、所合成之高分子及鍵結上量子點之

材料特性，採用下列測試儀器包括核磁共振光譜儀、熱重分析儀、薄層色

層分析、凝膠滲透層析儀、紫外-可見光吸收光譜儀、螢光光譜儀等，均如

第二章所述。 
 

11.3 合成部分 

發光單體 M-1，高分子 S1PPV~S3PPV，S1PPV-CdSe~S3PPV-CdSe 之

合成流程圖見 Scheme 11.1~11.3。 
 

11.3.1 發光單體 M-1 之合成 

1-methoxy-4-undec-10-enyloxy benzene (20) 

將 4-methoxy phenol(2.9 g，23.39 mmole)、potassium carbonate(12.9 g，

93.47 mmole)及微量之 potassium iodide置於雙頸瓶中，以DMF溶解，於 60°C

下攪拌 10 分鐘後滴入 11-bromoundecene (6g，25.75 mmole)，加熱迴流 24

小時。冷卻至室溫後，加入 HCl 水溶液使呈弱酸性，以乙酸乙酯萃取，硫
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酸鎂除水後減壓蒸餾除去溶劑，將固體以甲醇沖洗多次後得白色片狀物 4.3 

g (96.62 %)，熔點 = 42~43°C。 
1H-NMR(300MHz, CDCl3, δppm)：6.80 (s, 4H, aromatic-H)，5.78 (m, 1H, 

CH=CH2)，4.92 (m, 2H, CH=CH2)，3.95 (t, 2H, -O-CH2-)，3.82 (s, 3H, O-CH3)， 

2.01 (m, 2H, -O-CH2-CH2-)，1.72 (m, 2H, , -O-C2H4-CH2-)，1.38 (m, 12H, 

-O-C3H6-C6H12-CH=CH2)。 

 
1-methoxy-4-(11′-decylsulfanylundecanyloxy) benzene (21) 

將 1-methoxy-4-undec-10-enyloxy benzene (4g ， 14.47 mmole) ，

1-decanethiol (2.77g，15.89 mmole)置於雙頸瓶中，於氮氣下以除水過之 THF

溶解之，於氮氣及冰浴下，注入 9-BBN (2.54ml，1.27 mmole)。將反應瓶緩

慢回至室溫，反應 24hr 後，將溶劑除去，以甲醇進行再結晶。得白色固體

3.5g (53.84%)，熔點 = 58~59 °C。 
1H-NMR(300MHz, CDCl3, δppm)：6.80 (s, 4H, aromatic-H)， 3.95 (t, 2H, 

-O-CH2-)，3.82 (s, 3H, O-CH3)，2.47 (t, 4H, -CH2-S-CH2-)，1.81 (m, 6H, 

-O-CH2-CH2-, -CH2-CH2-S-CH2-CH2-) ， 1.55 (m, 30H, 

-O-C2H4-C7H14-C2H4-S-C2H4-C7H14-CH3)，0.84 (t, 3H, -S-C9H18-CH3)。 

 

1,4-bis-(bromomethyl)-2-(11′-decylsulfanylundecanyloxy)-5- 

methoxybenzene (22) 

將 (1 g，2.22 mmole)及 paraformaldehyde (0.33 g，10.99 mmole)置於雙

頸瓶中，以冰醋酸 (30 ml)溶解。於氮氣下，以加液漏斗慢慢滴入 hydrobromic 

acid (1.53 ml，)，加熱至 50 °C，並於此溫度下反應 4hr。反應結束後加入水 

(50 ml)攪拌 20 分鐘後，以二氯甲烷和水萃取之，硫酸鎂除水後減壓蒸餾除

去溶劑，過濾之固體以正己烷加熱再結晶，得白色固體 0.6 g (42.86%)，熔

點 = 89°C。 
1H-NMR(300MHz, CDCl3, δppm)：6.83 (d, 2H, aromatic-H)，4.50 (d, 4H, 

-CH2-Br)， 3.95 (t, 2H, -O-CH2-)， 3.82 (s, 3H, O-CH3)， 2.47 (t, 4H, 
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-CH2-S-CH2-)，1.81 (m, 6H, -O-CH2-CH2-, -CH2-CH2-S-CH2-CH2-)，1.55 (m, 

30H, -O-C2H4-C7H14-C2H4-S-C2H4-C7H14-CH3)，0.84 (t, 3H, -S-C9H18-CH3)。 

 

11.3.2 發光高分子 S1PPV~S3PPV，S1PPV-CdSe ~S3PPV-CdSe 之合

成 
S1PPV 

將 1,4-bis-(bromomethyl)-2-(11′-decylsulfanylundecanyloxy)-5- 

methoxybenzene (0.06 g，0.094 mmole)，1,4-bis(bromomethyl)-2- 

[4′-(3′′,7′′-dimethyloctyl)oxyphenyl]-3-phenyl benzene (0.5 g，0.87 mmole)置於

三頸瓶中，以除水過之 THF (10 ml)溶解之。於氮氣下注入 potassium 

tert-butoxide (0.84 g，7.49 mmole)之 THF (28 ml)溶液。於室溫下攪拌 7hr 後，

注入 2,6-di-tert-butylphenol (0.5 g，2.42 mmole)之 THF (5ml)溶液，持續攪拌

7 hr，以甲醇作再沉澱。得到亮黃色固體 0.15g。 
1H-NMR(300MHz, CDCl3, δppm)：7.11~6.3 (br, 24H, aromatic-H and 

vinyl-H)，3.89 (br, 4H, -O-CH2- and O-CH3)，2.46 (br, 1H, -CH2-S-CH2-)，

1.53~0.86 (br, 40H, alkyl-H)。 

 
S2PPV 

將 1,4-bis-(bromomethyl)-2-(11′-decylsulfanylundecanyloxy)- 

5-methoxybenzene (0.28 g，0.28 mmole)，1,4-bis(bromomethyl)-2- 

[4′-(3′′,7′′-dimethyloctyl)oxyphenyl]-3-phenyl benzene (0.5 g，0.87 mmole)置於

三頸瓶中，以除水過之 THF (16 ml)溶解之。於氮氣下注入 potassium 

tert-butoxide (1.3 g，11.6 mmole)之 THF (30 ml)溶液。於室溫下攪拌 7hr 後，

注入 2,6-di-tert-butylphenol (0.5 g，2.42 mmole)之 THF (5ml)溶液，持續攪拌

7 hr，以甲醇作再沉澱。得到亮橘色固體 0.24g。 
1H-NMR(300MHz, CDCl3, δppm)：7.11~6.3 (br, 10H, aromatic-H and 

vinyl-H)，3.89 (br, 3H, -O-CH2- and O-CH3)，2.46 (br, 1H, -CH2-S-CH2-)， 

1.53~0.86 (br, 24H, alkyl-H)。 
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S3PPV 

將 1,4-bis-(bromomethyl)-2-(11′-decylsulfanylundecanyloxy)- 

5-methoxybenzene (0.37 g，0.58 mmole)，1,4-bis(bromomethyl)-2- 

[4′-(3′′,7′′-dimethyloctyl)oxyphenyl]-3-phenyl benzene (0.5 g，0.87 mmole)置於

三頸瓶中，以除水過之 THF (20 ml)溶解之。於氮氣下注入 potassium 

tert-butoxide (1.6 g，14.2 mmole)之 THF (38 ml)溶液。於室溫下攪拌 7hr 後，

注入 2,6-di-tert-butylphenol (0.5 g，2.42 mmole)之 THF (5ml)溶液，持續攪拌

7 hr，以甲醇作再沉澱。得到亮橘色固體 0.27g。 
1H-NMR(300MHz, CDCl3, δppm)：7.11~6.3 (br, 9H, aromatic-H and 

vinyl-H)，3.89 (br, 3H, -O-CH2- and O-CH3)，2.46 (br, 2H, -CH2-S-CH2-)，

1.53~0.86 (br, 26H, alkyl-H)。 

 

CdSe 

取 CdO 0.012g 和 stearic acid (SA) 0.114g 置入 25 毫升的三頸瓶中。在

氮氣環境下以 150℃加熱，直到 CdO 完全溶解，此時顏色由褐色轉為無色

溶液。將反應溫度回到室溫後，TOPO 與 HDA 各 1.94g 加入反應瓶中，於

300-350℃的氮氣環境下迴流加熱，形成澄清透明的溶液。當溫定穩定後，

快速注入 Se stock solution，0.079g Se 溶解在 2ml TBP 中，此時將溫度設定

在 180℃反應 1 小時。再將配置好的 Zn/S/TBP stock solution 一滴一滴緩慢

地加入反應溶液中，最後將反應溫度降回室溫後，加入適量的氯仿並離心

後，將不溶解的固體移除。CdSe/ZnS 奈米晶體最後由甲醇將其沈澱出來，

經過離心之後可得到 CdSe/ZnS 奈米晶體。 

 
S1PPV-CdSe 

取 DP9S1PPV (0.1g)，CdSe/ZnS 奈米晶體 (0.5g)，以 CHCl3溶解後，

於室溫下攪拌 24hr，以 FT-IR 確定反應結束後，以甲醇進行再沉澱。並以

hexane 洗去未反應之 CdSe。得到亮黃色固體(0.103g)。 
1H-NMR(300MHz, CDCl3, δppm)：7.11~6.3 (br, 24H, aromatic-H and 
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vinyl-H)，3.89 (br, 4H, -O-CH2- and O-CH3)，2.46 (br, 1H, -CH2-S-CH2-)，

1.53~0.86 (br, 40H, alkyl-H)。 

 

S2PPV-CdSe 

取 DP3S1PPV (0.1g)，CdSe/ZnS 奈米晶體 (0.5g)，以 CHCl3溶解後，

於室溫下攪拌 24hr，以 FT-IR 確定反應結束後，以甲醇進行再沉澱。並以

hexane 洗去未反應之 CdSe。得到亮橘色固體(0.11g)。 
1H-NMR(300MHz, CDCl3, δppm)：7.11~6.3 (br, 10H, aromatic-H and 

vinyl-H)，3.89 (br, 3H, -O-CH2- and O-CH3)，2.46 (br, 1H, -CH2-S-CH2-)，

1.53~0.86 (br, 24H, alkyl-H)。 

 

S3PPV-CdSe 

取 DP3S1PPV (0.1g)，CdSe/ZnS 奈米晶體 (0.5g)，以 CHCl3溶解後，

於室溫下攪拌 24hr，以 FT-IR 確定反應結束後，以甲醇進行再沉澱。並以

hexane 洗去未反應之 CdSe。得到亮橘色固體(0.115g)。 
1H-NMR (300MHz, CDCl3, δppm)：7.11~6.3 (br, 9H, aromatic-H and 

vinyl-H)，3.89 (br, 3H, -O-CH2- and O-CH3)，2.46 (br, 2H, -CH2-S-CH2-)，

1.53~0.86 (br, 26H, alkyl-H)。 
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Scheme 11.1 Synthesis of M-1 
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Materials X(mol%) Y(mol%) Yield

S1PPV 90 10 33 

S2PPV 75 25 45 

S3PPV 60 40 43 

 

Scheme 11.2 Syntheses of S1PPV~S3PPV 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Scheme 11.3 Syntheses of S1PPV-CdSe~S3PPV-CdSe 
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第十二章 結果與討論 

12.1 發光高分子合成部份 

12.1.1 發光高分子 S1PPV~S3PPV 的合成 

此處之發光高分子材料皆利用 Gilch route 之方式合成，其反應之優勢

在於分子量聚合較大，可在常溫常壓下聚合等，但其劣勢在於其光色改變

不大。有關 Gilch route 的反應機制，在文獻上有認為是 radical 

polymerization[150] ，也有認為是進行 anionic polymerization[151]，其反應可能

機制如 Fig. 12.1 所示[30]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 12.1 Gilch route 之反應機制 

 

12.1.2 發光高分子 S1PPV-CdSe~S3PPV-CdSe 的合成 

本實驗所合成出之材料 S1PPV~S3PPV 與 CdSe 進行鍵結之方式乃是利

用 ligand exchange 之方式，在之前之文獻中，Sulfide 可作為 Au，Ag，CdS[152]

之包覆基團，一般而言，ligand exchange 有兩種方式，如 Fig. 12.2 及 Fig. 12.3

所示，Fig. 12.2 為直接式 ligand exchange，其優點為較簡單，缺點是置換效

果可能較差[153]。Fig. 12.3 為間接式 ligand exchange，乃利用 pyridine 先將原

本之基團去除，再重新進行包覆，其優點為置換效果較佳，缺點為步驟較
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為繁複[154]。本實驗選擇為直接式 ligand exchange，並利用 S1PPV~S3PPV

中所具有之 sulide 基團來和 CdSe/ZnS 上之 Trioctylphosphine oxide (TOPO)

進 行 ligand exchange 。 並 利 用 FT-IR ， GPC ， TEM 來 鑑 定

S1PPV-CdSe~S3PPV-CdSe 是否已成功的包覆於 CdSe/ZnS 上。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 12.2 直接式 ligand exchange 

 

 

 

 

 

 

Fig. 12.3 間接式 ligand exchange 
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12.2 發光高分子的結構鑑定 

12.2.1 1H-NMR 鑑定 

一般利用 Gilch route 進行聚合反應，容易有 TBB 之缺陷產生[155]，見

Fig. 12.4。但在 S1PPV ~ S3PPV 中，由於特徵波峰和 sulfide group 之特徵波

峰重疊，位於δ= 2.5ppm，故無法明顯的觀測出 TBB 之缺陷。而進行 ligand 

exchange 後，其 NMR 光譜並無太大之改變，但可由積分值之改變來進行鑑

定，在 S1PPV 與 S1PPV-CdSe、S2PPV 與 S2PPV-CdSe、S3PPV 與 S3PPV-CdSe

皆可發現此趨勢。增加之原因，是由於 CdSe/ZnS 上仍然所保留之 TOPO 造

成其積分值之增加。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
Fig. 12.4 Mechanism of Gilch polymerization, and potential side reaction 

resulting in TBB. 
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12.2.2 傅立葉紅外光光譜儀鑑定 

Fig.12.5~Fig.12.7 為 S1PPV~S3PPV 及 S1PPV-CdSe~S3PPV-CdSe 之

FT-IR 光譜。本 FT-IR 圖譜僅截取 500cm-1 ~ 2000cm-1之區域，這是由於其

它區域之圖譜並無太大之改變。而從圖中可發現，當以高分子包覆 CdSe/ZnS

後，於 1151cm-1處有一新的波峰產生，或許是由於 sulfide 和 CdSe/ZnS 間

產生一新的鍵結所導致。而在 S1PPV-CdSe~S3PPV-CdSe 皆可發現此一新波

峰，證明 CdSe/ZnS 確實已被導入於高分子中。而大部份發光基團之特徵峰，

並不因鍵結上 CdSe/ZnS 而有所改變。證明發光基團本身之構造並不會因為

鍵結上 CdSe/ZnS 而遭到改變。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 12.5 FT-IR spectra of S1PPV and S1PPV-CdSe 
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Fig. 12.6 FT-IR spectra of S2PPV and S2PPV-CdSe 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 12.7 FT-IR spectra of S3PPV and S3PPV-CdSe 
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12.2.3 GPC 量測 

Fig.12.8~Fig.12.10 為 S1PPV~S3PPV 及 S1PPV-CdSe~S3PPV-CdSe 之分

子量分佈圖，Table 12.1 為其分子量之數據整理。從圖中可發現，導入

CdSe/ZnS 後，其分子量分布皆往 low retention time 方向移動。證明其分子

量皆有增長之趨勢，由此可之，導入 CdSe/ZnS 可增加其分子量。而由 Table 

12.1 中之數據可知，不論 Mn 或是 Mw 皆有所增加，其 polydisperity 亦隨導

入 CdSe 而增加。由於是利用 Gilch route 之方式聚合而成，其分子量皆在數

十萬上下，且其仍保持相當好之溶解度，可溶於 Chcloform，THF，

Chlorobenzene 等常用之有機溶劑。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 12.8 Polymer distribution curve of S1PPV and S1PPV-CdSe 
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Fig. 12.9 Polymer distribution curve of S2PPV and S2PPV-CdSe 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 12.10 Polymer distribution curve of S3PPV and S3PPV-CdSe 
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Table 12.1 S1PPV~S3PPV，S1PPV-CdSe~S3PPV-CdSe 之分子量及分子量分佈 

Material Mn (x10-4) Mw (x10-4) PDI 

S1PPV 20.43 21.33 1.04 

S1PPV-CdSe 21.6 23.18 1.07 

S2PPV 49.66 94.45 1.9 

S2PPV-CdSe 52.22 133.7 2.56 

S3PPV 20.08 104.9 5.22 

S3PPV-CdSe 25.59 142.5 5.57 

 

12.2.4 穿透式電子顯微鏡(TEM)分析 
Fig. 12.11~Fig. 12.14 為 CdSe/ZnS，S1PPV-CdSe~S3PPV-CdSe 之穿透

式電子顯微鏡圖(TEM)，由圖中可發現，S1PPV-CdSe~S3PPV-CdSe 皆具有

CdSe 包含其中，其大小約為 3 ~ 4nm，與本實驗所選用之 CdSe/ZnS 大小

相近。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 12.11 TEM image of CdSe/ZnS 
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Fig. 12.12 TEM image of S1PPV-CdSe 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 12.13 TEM image of S2PPV-CdSe 
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Fig. 12.14 TEM image of S3PPV-CdSe 

 

12.3 熱性質分析 

12.3.1 熱重分析儀 TGA(Thermal Gravimetric Analyzer) 

當元件在操作時，元件本身之溫度會隨著驅動電壓之增加，故材料本

身的結構穩定性也要夠，這個穩定性可分為化學性的穩定及物理性的穩

定，所謂化學性的穩定即材料本身的化學結構是否易產生化學鍵的斷裂，

若材料在低溫就產生化學鍵的斷裂，那麼材料本質便發生改變進而造成元

件壽命減短，如何鑑定材料之化學鍵斷裂溫度可藉由熱重分析儀來得到。

Fig. 12.15~Fig. 12.17 為 S1PPV~S3PPV 及 S1PPV-CdSe~S3PPV-CdSe 之熱重

分析圖，Table 12.2 為熱裂解溫度 (Td) 及 CdSe/ZnS 含量之數據整理。由圖

和表中皆可發現，其熱裂解溫度並不因導入 CdSe/ZnS 而有太大的變化，但

其殘餘量卻有所改變。此六種高分子材料之熱裂解溫度皆在 400°C 以上，

其在熱穩定性上皆有相當不錯之表現，作為發光材料有其不錯之性質。而

殘餘量之改變初步是認為由於 CdSe/ZnS 之導入，由於 CdSe/ZnS 屬於無機

物，且在本實驗中僅加熱至 750°C，故其在加熱之過程中不易揮發，因此藉

由殘餘物比例之增加，可推斷出 CdSe/ZnS 在材料中所佔之含量，而此含量
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為重量比，在 S1PPV-CdSe 中為 4.6%，S2PPV-CdSe 中為 24.6%，S3PPV-CdSe

中為 37.8%。由此亦可發現，隨著 sulfide 基團之增加，所包覆 CdSe/ZnS 之

比例亦隨之增加。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 12.15 TGA curve of S1PPV and S1PPV-CdSe 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 12.16 TGA curve of S2PPV and S2PPV-CdSe 
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Fig. 12.17 TGA curve of S3PPV and S3PPV-CdSe 

 

 
Table 12.2 發光高分子 S1PPV ~ S3PPV 及 S1PPV-CdSe~S3PPV-CdSe 之熱重分析

及微熱分析結果 

Material Td (°C) Tg (°C) Residue QDs content (%) 

S1PPV 438 187 0.18  

S1PPV-CdSe 443 186 0.21 4.6 

S2PPV 412 224 0.17  

S2PPV-CdSe 417 192 0.24 24.6 

S3PPV 413 194 0.12  

S3PPV-CdSe 415 185 0.2 37.8 
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12.3.2 微差熱分析儀 DSC(Differential Scanning Calorimeter) 

Table 12.2 為 S1PPV~S3PPV 及 S1PPV-CdSe~S3PPV-CdSe 之玻璃轉換

溫度 (Tg) 數據的整理。由表中之數據可發現，導入 CdSe/ZnS 後，其 Tg呈

現一下降之趨勢，造成此趨勢之原因，我們初步推論是 CdSe/ZnS 外側之

ligand 碳鏈較長，造成 Tg之下降。即使有所下降，但其 Tg仍皆位於 150 °C

以上，在元件之操作上，相較於 Polyfluorene 與 MEH-PPV，其 Tg皆在 100 

°C 以下，屬於相當不錯之材料。 

 

12.4 光學性質 

12.4.1 紫外可見光譜與螢光光譜分析 

Fig. 12.18~Fig. 12.23 分 別 為 S1PPV~S3PPV 及 S1PPV-CdSe 

~S3PPV-CdSe 於不同溶劑及薄膜下之吸收、放射光譜，溶劑之選擇分別為

Chloroform (CHCl3) 及 Chlorobenzene (CB)，其中 CHCl3 為非苯環類之溶

劑，Chlorobenzene 為苯環類之溶劑，使用此兩類之溶劑可觀察出 PPV 系列

對堆疊現象(Aggragation)之影響[135]。其數據整理於 Table 12.3 中。 

由 Fig. 12.18 及 Fig. 12.19 中可發現，S1PPV 及 S1PPV-CdSe 為一綠光

材料，其最大吸收波長為於 444 nm 於 CHCl3中，439 nm 於薄膜時。其只具

有一吸收峰，為此材料主鏈之π-π1* transition 能階。其最大放射波長為於 546 

nm 於 CHCl3中，546 nm 於薄膜狀態下。可以發現其光色並不隨溶劑或是薄

膜狀態而有所改變，這是由於本實驗所使用之材料之主體為 DP-PPV，藉由

上面的雙苯環結構，可有效的避免堆疊現象，故其光色偏移之幅度並不明

顯。也由於能量並不會浪費於能量轉移(energy transfer)上，故其具有相當高

之量子效率，於溶液狀態下為 92%，於薄膜狀態下為 80%。從 Fig. 12.24 中

可發現，本實驗所選用之 CdSe/ZnS 為一黃綠光材料，其吸收及放射波長分

別位於 546nm及 555nm。從圖中亦可發現，包覆上 CdSe/ZnS後，S1PPV-CdSe

之光學性質大致上與 S1PPV 相同，並沒有觀測到 CdSe/ZnS 之放光，對於
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此種現象，我們提出兩種推論，第一、CdSe/ZnS 的濃度相對於高分子為相

對極少數，故無法觀測到 CdSe/ZnS 之放光，第二、由於本實驗所選用

CdSe/ZnS 的抗氧化性較差，在一連串的反應過程中，造成其放光強度迅速

減弱，故無法觀測出 CdSe/ZnS 之放光。 

由 Fig. 12.20~Fig. 12.23 中可發現，隨著 sulfide group 之增加，其光色

由綠光轉移至黃綠光，呈現一紅位移之現象。這是由於烷氧基部份的增加，

造成整體之共軛長度增加，由其最大吸收波長之增加亦可得到證明。在放

光部份，S2PPV 之最大吸收波長為 449 nm 於薄膜下，S3PPV 為 461 nm 於

薄膜下。在 PL 放光部份，S2PPV 之最大放射波長為 554 nm 於 CHCl3，551 

nm 於薄膜時。S3PPV 之最大放射波長為 554 nm 於 CHCl3，556 nm 於薄膜

時。和 S1PPV 相同，只具有一吸收峰，其光色同樣不因溶劑不同或是薄膜

狀態而有所改變。但其量子效率相對於 S1PPV，有稍微的降低，於 S2PPV

時為 79%，S3PPV 時為 74%。 

 

 

 
Table 12.3 S1PPV~S3PPV 及 S1PPV-CdSe~S3PPV-CdSe 之光學性質 

UV(λmax(nm)) PL(λmax(nm)) 
Materials 

CHCl3 CB Film CHCl3 CB Q.E.a Film Q.E.b

S1PPV 444 446 439 546 546 92 546 80 

S1PPV-CdSe 446 446 439 544 546 96 548 83 

S2PPV 452 457 449 554 559 79 551 71 

S2PPV-CdSe 455 455 458 554 561 85 553 75 

S3PPV 455 457 461 554 560 74 556 54 

S3PPV-CdSe 455 458 463 552 558 76 554 62 

a：於溶液狀態下測量 
b：於薄膜狀態下測量 
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Fig. 12.18 UV and PL spectra of S1PPV in different solution and film states 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 12.19 UV and PL spectra of S1PPV-CdSe in different solution and film 

states 
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Fig. 12.20 UV and PL spectra of S2PPV in different solution and film states 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 12.21 UV and PL spectra of S2PPV-CdSe in different solution and film 

states 
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Fig. 12.22 UV and PL spectra of S3PPV in different solution and film states 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 12.23 UV and PL spectra of S3PPV-CdSe in different solution and film 

states 
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Fig. 12.24 UV and PL spectra of S3PPV-CdSe in solution. 

 

 

12.5 電化學性質 

12.5.1 循環伏安計量(Cyclic voltammetry) 

Fig. 12.26~Fig. 12.31 分 別 為 S1PPV~S3PPV 及 S1PPV-CdSe 

~S3PPV-CdSe 之循環伏安圖譜，Table 12.4 則詳列其 HOMO，LUMO 及 band 

gap 之數值。在此處只測量氧化部份，這是由於高分子材料在量測 CV 所表

現出的還原曲線會因為水或其他物質的出現而變得非常雜亂，導致材料本

身的還原曲線並不明顯，因而無法直接得到 EA 值，故對於高分子能隙的取

得一般藉由 UV-visible 光譜中的最長波長吸收峰的波長(λonset )來計算，計算

方式詳述於第 4.6 節。從 Table 12.4 中可發現，包覆 CdSe/ZnS 並不會改變

原本材料之能階分布。其原因我們提出兩種推論，第一、CdSe/ZnS 的濃度

相對於高分子為相對極少數，故無法觀測到 CdSe/ZnS 之能階。第二、
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CdSe/ZnS 並無法以循環伏安計量之方式測得其能階分布，僅能以理論計算

而得[156]。但從之前文獻中，仍可了解 CdSe 之 HOMO 為 6.5 eV，LUMO 為

4.3 eV，從 Fig. 12.25 之能階分布圖，可發現 CdSe 在元件中，為扮演一電

子及電洞 trapping 的角色。 

 

 
Table 12.4 S1PPV~S3PPV 及 S1PPV-CdSe~S3PPV-CdSe 之能階數據 

Energy level (eV)  UV(onset) Eox,onset(eV)
HOMO LUMO Eg

S1PPV 509 0.59 5.39 2.96 2.43 
S1PPV-CdSe 510 0.56 5.36 2.93 2.43 

S2PPV 535 0.49 5.29 2.98 2.31 
S2PPV-CdSe 537 0.45 5.25 2.94 2.31 

S3PPV 540 0.48 5.28 2.98 2.30 
S3PPV-CdSe 539 0.45 5.25 2.95 2.30 

 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 12.25 Energy level of S1PPV-CdSe~S3PPV-CdSe 
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Fig. 12.26 Cyclic voltammetry curve of S1PPV 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 12.27 Cyclic voltammetry curve of S1PPV-CdSe 
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Fig. 12.28 Cyclic voltammetry curve of S2PPV 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 12.29 Cyclic voltammetry curve of S2PPV-CdSe 
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Fig. 12.30 Cyclic voltammetry curve of S3PPV 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 12.31 Cyclic voltammetry curve of S3PPV-CdSe 
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12.6 有機發光二極體元件製作與光電性質量測 

12.6.1 ITO pattern 的製作及發光元件的結構 
ITO pattern 之製作模式如第四章所示，而發光元件之結構，陽極仍為

ITO，並塗佈一層 PEDOT 來作為電洞注入層及修飾層。發光層之製作上，

由於此材料為高分子材料，可直接以旋轉塗佈之方式製作而成，其厚度約

為 110nm。陰極之選擇則為工作函數較低之鈣金屬。最後再蒸鍍一層鋁金

屬作為保護層。 

 
12.6.2 光電性質 

Fig. 12.32~Fig. 12.35 為 S1PPV，S1PPV 掺混 CdSe/ZnS 及 S1PPV-CdSe

之電流密度對電壓圖，亮度對電壓圖，效率對電壓圖及電激發光圖。由熱

重分析儀得到之資料，可以發現在 S1PPV-CdSe 中所包覆之 CdSe/ZnS 重量

百分比約為 4.6%，故掺混 CdSe/ZnS 之比例亦同樣為 4.6%。由 Fig. 12.33

及 Fig. 12.34 中可發現，當掺混約 4.6%之 CdSe/ZnS 時，其亮度及效率並無

太大的變化。其最大亮度在 S1PPV 中約為 8285 cd/m2在 9V 時，最大效率

為 0.79 cd/A，在 S1PPV 掺混 CdSe/ZnS 之元件中約為 8158 cd/m2在 9V 時，

最大效率為 0.86 cd/A。可以發現掺混 CdSe/ZnS 在此元件之表現中，可些微

的增加其效率，其原因應為電流密度的降低所造成。而當包覆 CdSe 後，其

最大亮度可增加為 15960 cd/m2在 9V 時，最大效率為 1.47cd/A。造成此種

增進效果的原因，從之前文獻中可得之，是由於 CdSe 在元件中，為扮演一

電子 trapping 的角色，而一般 PPV 之材料，在元件中較易傳輸電洞，故

CdSe/ZnS 之導入，使電子和電洞有較多之部份在發光層中進行再結合而放

光。而在 S1PPV 掺混 CdSe/ZnS 之元件中，由於掺混之比例並不多，其效

果並不明顯。而觀測電激發光圖，其最大放射波長為 544 nm，其 C.I.E. 1931

為 (0.42,0.56)，為一綠光材料。而從 Table 12.5 中亦可發現其電激發光光譜

並沒有因為掺混 CdSe/ZnS 或是包覆 CdSe/ZnS 而觀測出 CdSe/ZnS 之放光，

這是由於 CdSe/ZnS 的濃度在元件相對於高分子為相對極少數，故無法觀測
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到 CdSe/ZnS 之放光，另一原因是由於本實驗所選用 CdSe/ZnS 的抗氧化性

較差，在一連串的製程中，造成其放光強度迅速減弱。Fig. 12.36~ Fig. 12.39

為 S2PPV，S2PPV 掺混 CdSe/ZnS 及 S2PPV-CdSe 之電流密度對電壓圖，亮

度對電壓圖，效率對電壓圖及電激發光圖。和 S1PPV 之實驗相同，所選用

之掺混比例亦根據熱重分析儀得到之比例，大約為 24.6%。由 Fig. 12.36~Fig. 

12.39 可發現，此處的 S2PPV 元件最大亮度大約為 3225 cd/m2在 8V 時，最

大效率為 0.95 cd/A。而掺混 CdSe/ZnS 後，其最大亮度可增加為 3910 cd/m2

在 9V 時，最大效率為 1.25 cd/A。可發現隨著增加 CdSe/ZnS 之含量，其元

件的表現有較明顯的增長趨勢。其原因如前所述，並可由電流密度對電壓

圖之趨勢得到驗證。同樣的，當其包覆 CdSe/ZnS 時，其元件的表現可更為

增加，其最大亮度可達到 14470 cd/m2在 12V 時，最大效率可到達 1.85 cd/A。

其電激發光圖譜亦同樣並無因 CdSe 的導入而有所改變，同樣最大放射波長

為 552 nm，其 C.I.E. 1931 為 (0.45,0.57)，為一黃綠光材料。Fig. 12.40~Fig. 

12.43 為 S3PPV，S3PPV 掺混 CdSe/ZnS 及 S3PPV-CdSe 之電流密度對電壓

圖，亮度對電壓圖，效率對電壓圖及電激發光圖。所掺混 CdSe/ZnS 之比例

約為 37.8%，由 Fig. 12.40~Fig. 12.43 可發現，S3PPV 之最大亮度約為 6073 

cd/m2在 9V 時，最大效率為 0.82 cd/A。當掺混 CdSe/ZnS 後，其最大亮度

增加為 8195 cd/m2在 11V 時，最大效率增加為 1.09 cd/A。可發現其元件表

現增長的效果更加明顯。而當包覆 CdSe/ZnS 後，其亮度可到達 13390 

cd/m2，效率到達 2.25 cd/A。 
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Table 12.5 S1PPV~S3PPV 及 S1PPV-CdSe~S3PPV-CdSe 之元件數據 

Device 
EL(λmax(nm)) 

at Vturn on 
Vturn on(V)

Luminance 
(Max)(cd/m2) 

Yield 
(Max)(cd/A) 

CIE1931(x,y)

S1PPV 544 4 8285 0.79 (0.42, 0.56) 

S1PPV/CdSe 544 4 8158 0.86 (0.41, 0.56) 

S1PPV-CdSe 544 4 15960 1.47 (0.41, 0.56) 

S2PPV 552 4 3225 0.95 (0.45, 0.54) 

S2PPV/CdSe 552 4 3910 1.25 (0.47, 0.52) 

S2PPV-CdSe 552 5 14470 1.85 (0.47, 0.52) 

S3PPV 556 4 6073 0.82 (0.46, 0.53) 

S3PPV/CdSe 556 4 8195 1.09 (0.46, 0.53) 

S3PPV-CdSe 556 4 13390 2.25 (0.46, 0.53) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 12.32 C-V curve for the devices of S1PPV，S1PPV/CdSe and S1PPV-CdSe 
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Fig. 12.33 L-V curve for the devices of S1PPV，S1PPV/CdSe and S1PPV-CdSe 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 12.34 Yield-V curve for the devices of S1PPV，S1PPV/CdSe and 

S1PPV-CdSe 
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Fig. 12.35 EL curve for the devices of S1PPV-CdSe 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 12.36 C-V curve for the devices of S2PPV，S2PPV/CdSe and S2PPV-CdSe 
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Fig. 12.37 L-V curve for the devices of S2PPV，S2PPV/CdSe and S2PPV-CdSe 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 12.38 Y-V curve for the devices of S2PPV，S2PPV/CdSe and S2PPV-CdSe 
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Fig. 12.39 EL curve for the devices of S2PPV-CdSe 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 12.40 C-V curve for the devices of S3PPV，S3PPV/CdSe and S3PPV-CdSe 
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Fig. 12.41 L-V curve for the devices of S3PPV，S3PPV/CdSe and S3PPV-CdSe 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

Fig. 12.42 Y-V curve for the devices of S3PPV，S3PPV/CdSe and S3PPV-CdSe 
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Fig. 12.43 EL curve for the devices of S3PPV-CdSe 

 

12.6.3 Hole only 及 electon only 元件的製作及結構 
Hole only 元件之製作原理為利用陰極及陽極皆為高工作函數之材料，

藉由其工作函數較接近，達到只傳電洞之目的，而 electon only 元件之製作

原理則是藉由選擇陰極及陽極為低工函數之材料，藉此探討發光層本身是

屬於易傳電洞或易傳電子之材料。在本實驗中此 hole only 元件之結構，陽

極為 ITO，並塗佈一層 PEDOT 來作為電洞注入層及修飾層。發光層之製作

上，由於此材料為高分子材料，可直接以旋轉塗佈之方式製作而成，其厚

度約為 110nm。陰極之選擇則為工作函數較高之 Au 金屬。而 electron only

元件之結構，則是於 ITO 上先蒸鍍上一層 Al 金屬，再塗佈上發光層。最後

再蒸鍍上 Ca 金屬作為陰極。 
 

12.6.4 Hole only 及 electon only 元件之結果與討論 
Fig. 12.44 為 S1PPV~S3PPV 及 S1PPV-CdSe~S3PPV-CdSe 之 Hole only
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mobility 有升高之趨勢，顯示其電洞之傳輸能力隨含硫基團部份之增加而增

加。而當包覆上 CdSe/ZnS 後，其 hole mobility 呈現一下降之趨勢，顯示

CdSe/ZnS 之導入，會造成發光層中電洞的傳輸能力下降。由此可知，造成

S1PPV-CdSe~S3PPV-CdSe 元件效率之上升，部份是由於電洞被 CdSe/ZnS

所 trapped，造成 hole mobility 之下降。Fig. 12.45 為 S1PPV~S3PPV 及

S1PPV-CdSe~S3PPV-CdSe 之 Electron only 元件 mobility 對電場圖。由圖中

可發現，隨著含硫基團部份之增加，其 electron mobility 有降低之趨勢，顯

示其電子之傳輸能力隨含硫基團部份之增加而降低。而當包覆上 CdSe/ZnS

後，其 electron mobility 亦呈現一降低之趨勢，顯示 CdSe/ZnS 之導入，會

造成發光層中電子的傳輸能力下降。從 Fig. 12.46 中，可以發現由於

CdSe/ZnS 對電子 trap 的能力較強，其電子之 mobility 降低較多，使得電子

與電洞之 mobility 呈現一平衡狀態，故此可提昇其元件效率。 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 12.44 logμ-E curve for the hole only devices of S1PPV~S3PPV and 

S1PPV-CdSe~S3PPV-CdSe 
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Fig. 12.45 logμ-E curve for the electron only devices of S1PPV~S3PPV and 
S1PPV-CdSe~S3PPV-CdSe 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 12.46 logμ-E curve for the hole only and electron only devices ofS3PPV 
and S3PPV-CdSe 
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第十三章 結論 
本研究成功的合成出一系列之含 sulfide 反應基團之發光高分子

S1PPV、S2PPV 及 S3PPV，此一系列之高分子具有高分子量，皆在數十萬

上下，且仍具有不錯之溶解度，皆可溶於一般之有機溶劑。利用此一 sulfide

基團，可與 CdSe/ZnS 奈米晶粒上之 TOPO 基團進行 ligand exchange，藉此

可將發光高分子包覆於奈米晶粒上。藉由 FT-IR 中 1151cm-1 之新產生波

峰，GPC 中之分子量增加，及 TEM 中之奈米晶粒，皆可證明 CdSe/ZnS 奈

米晶粒已成功的被發光高分子所包覆。 

熱重分析儀之結果顯示，接上 CdSe/ZnS 奈米晶粒後，其 Td並無太大

之改變，藉由在聚合中控制 sulfide 基團之含量，可控制所包覆 CdSe/ZnS

之含量。隨著殘餘物之增加，可證明 CdSe/ZnS 奈米晶粒含量的增加。並可

推算出 CdSe 奈米晶粒於 S1PPV 中之含量為 4.6%，在 S2PPV 中之含量為

24.8%，在 S3PPV 中為 37.8%。此外，S1PPV~S3PPV 的光學性質與原始發

光高分子相似，並沒有因引入 CdSe/ZnS 奈米粒子而造成光色的偏移。其主

要原因或許是由於 CdSe/ZnS 的濃度相對於高分子為相對極少數，故無法觀

測到 CdSe/ZnS 之放光或本實驗所選用 CdSe/ZnS 的抗氧化性較差，在一連

串的反應過程中，造成其放光強度迅速減弱，故無法觀測出 CdSe/ZnS 之放

光。在電化學性質部份，導入 CdSe/ZnS 奈米粒子並沒有改變其能階分布，

這是由於 CdSe/ZnS 並無法以循環伏安計量之方式測得其能階分布，僅能以

理論計算而得 

在元件之製作上，分別製作單純發光分子，發光分子摻混 CdSe/ZnS 奈

米晶粒及發光分子包覆 CdSe/ZnS 奈米晶粒三種，並比較其元件表現，掺混

之比例與所包覆之含量相同。在 S1PPV 之系列中，其最大亮度約為 8285 

cd/m2在 9V 時，最大效率為 0.79 cd/A，在 S1PPV 掺混 CdSe/ZnS 之元件中

約為 8158 cd/m2在 9V 時，最大效率為 0.86 cd/A。可以發現掺混 CdSe/ZnS

在此元件之表現中，可些微的增加其效率，其原因應為電流密度的降低所

造成。而當包覆 CdSe 後，其最大亮度可增加為 15960 cd/m2在 9V 時，最大
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效率為 1.47cd/A。造成此種增進效果的原因，從之前文獻中可得之，是由

於 CdSe 在元件中，為扮演一電子 trapping 的角色，藉由 hole-only 及

electron-only 元件之製作，可發現於元件中，其電子與電洞之傳輸能力皆因

CdSe/ZnS 之導入而下降，故 CdSe/ZnS 之導入，使電子和電洞有較多之部

份在發光層中進行再結合而放光。而在 S2PPV 及 S3PPV 之實驗中，可發現

由於掺混比例及包覆比例之增加，其增進效果亦有更良好之提升，在 S2PPV

中，經由包覆 CdSe/ZnS，亮度可由 3225 cd/m2到達 14470 cd/m2，效率可由

0.95 cd/A 到達 1.85 cd/A。在 S3PPV 中亮度可由 6073 cd/m2 到達 13390 

cd/m2，效率可由 0.82 cd/A 到達 2.25 cd/A。 
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