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摘要 

    有機發光二極體(organic light-emitting diode, OLED)比液晶顯示器 LCD，有更

佳的發光色彩，高對比度與應用在可彎曲面板的優勢。而 OLED 發光材料與元件

結構有許多選擇。本篇論文主要研究利用熱激活化螢光(thermally activated delayed 

fluorescence, TADF)材料，製做出近紅外光波段具有高外部量子效率(external 

quantum efficiency, EQE)的 OLED 元件。 

    本篇論文的第一部分研究 TADF 材料 TCN-TPA，具有多氰基的受體，採用真

空蒸鍍法製作元件及薄膜，量測摻雜在 mCPCN、CBP 主體材料後的光物理特

性，並選用 CBP 做為主體材料，做成元件後發光頻譜較紅移。透過 TCN-TPA 不

同的摻雜濃度，薄膜 PLQY 可達 5.7%~30.5%，元件在 800 nm 以上的近紅外光波

段時，EQE 可達到 2.4%，在 841 nm 時 EQE 值則為 1.1%。 

    本篇論文的第二部分研究 TADF 材料 EP-TPA，其具有吡啶基的受體，外接

吡啶。此材料採用旋轉塗佈方式製作元件及薄膜，透過試驗 PVK、CBP 與

mCPCN 等主體材料摻雜 EP-TPA，量測不同的光物理特性，最後成功使用 CBP

摻雜 12 wt.%的 EP-TPA 做出深紅光元件。 

關鍵字:熱激活化延遲螢光、有機發光二極體、近紅外光材料、元件外部量子效

率、旋轉塗佈 
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Abstract 

Organic light-emitting diodes(OLEDs) have better luminous color, higher contrast 

ratio and the advantages in applications of flexible panels in comparison with liquid 

crystal display LCDs. There are many options for OLED emitting materials and device 

structures. This thesis studies thermally activated delayed fluorescence (TADF) 

materials. Our goal is to make OLED devices with high external quantum efficiency 

(EQE) in the near-infrared band. 

The first part of this thesis studies TCN-TPA, which is a material containing more 

cyano group(-CN) to its accepter unit. Its photophysical properties after doping with the 

mCPCN and CBP host are characterized. Finally, CBP is selected as the host material 

for OLEDs because the emission spectrum in CBP is more red-shifted than in mCPCN.  

With different doping concentrations of TCN-TPA, it is found that the PLQY of the 

film can reach 5.7%~30.5%. When the device is in the near-infrared band above 800 

nm, the EQE can reach 2.4%. The EQE value at 841nm is 1.1%. 

The second part of this paper studies the TADF material EP-TPA, which is a material 

containing external pyridyls to its acceptor. This material adopts the solution process to 

make the emitting film. Through the test of PVK, CBP and mCPCN as the host for EP-
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TPA, emitting photophysical properties were measured. Finally, CBP was successfully 

used as the host for EP-TPA to make the deep-red TADF OLEDs. 

 

Keywords: thermally activated delayed fluorescence, organic light-emitting diodes, 

near-infrared emitting materials, external quantum efficiency, solution process 
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第一章 緒論 

1.1 OLED 發展歷史 

    1953 年，Bernanose 和 Vouaux 等法國學者第一次在蒽的衍生物中發現了電激

發光(electroluminescence, EL)現象[1]。1963 年，Pope 對有機芳香族葸

（Anthracene）晶體施加數百伏特電壓，發現可以發光，發表了世界上第一篇有

關 OLED 的文獻[2]。1987 年，真空蒸鍍法使製作薄膜技術更加進步，鄧青雲教

授和 Van Slyke 等人，利用超薄膜技術，發光層使用 Alq3，鎂/銀合金作陰極，陽

極使用透明導電膜，成功製作了雙層有機 EL 元件[3]。    

   1990 年，劍橋大學的 R. H. Friend 研究小組利用塗布製程，在電壓為 14V 的

條件下，使元件發出黃綠色的光，成功將多分子(聚合物)應用在 OLED 上，稱為

P(polymer)LED[4]。 

    OLED 簡易結構如[圖 1-1]。施加外部電壓後，分別在陰極和陽極獲得電子電

洞等電荷載子。之後，載子被注入電子和電洞注入層。接下來，電子電洞通過電

子電洞傳輸層遷移到發光層 (EML)，在此發生載子的複合和激子的形成。當這些

激子從激發態輻射到基態時，就會發生電致發光 (EL)[5]。改變元件效率的常見

方式是改變發光層承載主體/摻雜劑，例如摻雜濃度調整與更換主體材料等等，而

材料選擇需要注意的地方是，各層材料能階設定需要使電子電洞可以從陰極陽極

分別進入至發光層，並使兩者在發光層複合，如[圖 1-2]。另外，光在行經不同材

料時，會因為不同的折射係數而產生偏折或反射的現象，因此要適當匹配材料折

射率，使光可以順利從發光層出光到元件外。 

    有機發光元件因其可彎曲、可自發光、色彩鮮豔輕薄等優點，被廣泛使用在

許多電子產品上，如手機電視螢幕、夜視鏡等等。但 OLED 元件仍然有進步空

間，像是如何增加 OLED 的壽命、降低驅動電壓、提升發光效率等等，都是發展

OLED 時會面臨到的問題。 
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1.2 主體與客體材料摻雜的發光層 

   使用有機材料製作薄膜與元件時，有許多材料可以製作成單一穩定發光層。

若想要改變薄膜與元件的發光效率或放光波長等特性，除了使用不同的單一發光

層材料，也可以透過調控發光層材料之濃度摻雜比例達到目的。此時占比較高的

材料稱為主體(host)材料，以較低比例摻雜入發光層，可以改變光物理特性的材料

稱為客體(guest)材料[6] [7]。 

當 OLED 被施加電壓時，它的電子電洞會在發光層複合，有 25%的機率在主

體材料變成單重態(singlet state)激子(exciton)，75%的機率會在主體材料變成三重

態(triplet state)激子，之後會能量轉移至客體材料。如[圖 1-3]。當客體材料為螢光

材料、磷光材料或熱激活化延遲螢光時，這三種材料的放光機制會不同。 

 

1.3 不同材料發光方式 

1.3.1 螢光材料與磷光材料放光原理 

    當客體材料為螢光時，主體材料 25%機率形成的單重態 exciton 會跑到客體

單重態的激發態，之後 exciton 會以奈秒為單位，從第一單重態(1st excited state, 

S1)躍遷至單重態基態(singlet state, S0)並發出螢光。螢光 OLED 實際內部量子效率

(internal quantum efficiency, IQE, ղint)僅為 25%，其他在主體材料形成的三重態

exciton(75%)則以非輻射形式散失。外部量子 (external quantum efficiency, EQE, 

ղext) 效率較低，10%左右已為上限[8]。 

    當客體材料為磷光時，25%機率單重態 exciton 會通過系統間跨越(intersystem 

crossing, ISC)到第一三重態(1st excited triplet state, T1)，與 75%機率三重態 exciton

一起從T1躍遷至(S0)，以微秒(μs)為單位的時間內放出磷光，元件內部量子效率可
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達到 100%[9]，外部量子效率可達 20~30%，。其內外量子效率皆遠優於螢光材料

元件，然而因為它需要使用昂貴的過渡金屬，因此發展受到阻礙[10][11]。 

 

1.3.2 TADF 材料放光原理 

為增加 OLED 量子效率並避免使用過渡金屬，延遲螢光(delayed fluorescence, 

DF)材料開始被研究。其中一種為熱激活化延遲螢光(thermally activated delayed 

fluorescence, TADF)，TADF 材料可使內部量子效率(IQE)達到 100%[12]，在

TADF 材料上，三重態與單重態之間的能階差(△Est)被設計的很小，因此當客體

三重態接收到主體 75%機率形成的三重態 exciton 後，僅需少許熱能即可從三重

態躍遷到能量較高的單重態，此躍遷方式稱為逆系統跨越(reverse intersystem 

crossing, RISC)。然後 exciton 會由第一單重態(S1)躍遷至單重態基態(S0)並輻射出

螢光，即為熱激活化延遲螢光 TADF，放光時間單位為微秒(μs) [13][14][15]。

TADF 的客體材料也有單重態，可以接收來自主體材料 25%機率形成的單重態

exciton，再由 S1 躍遷回 S0，以奈秒為時間單位輻射出螢光，即為 Prompt 

Fluorescence(PF)。 

    除了高內部量子效率，外部量子效率可達 20~30%，甚至更高。另外，不用

添加成本較高的過渡金屬也是它的優勢，因此是一種 OLED 具高發展性的材料類

型。 

 

1.4 論文主題動機與架構 

    以使用 TADF 材料來說，OLED 發光波段目前藍光元件有不錯的 EQE(可達

38%以上)[16][17]，綠光 EQE 表現亦可達 30%以上[18]。近紅外光可被應用於生

物成像或是夜視鏡[19]。但紅光元件研究多落在波長 680 nm 以下，近紅外光及深

紅光波段範圍較少相關高效率 OLED 的研究成果，本論文使用長波長且同系列結
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構的材料 TCN-TPA 與 EP-TPA，研究材料的物理特性與元件特性，希望可以透過

與主體材料摻雜，做出更長波長的 NIR 元件，並達到較高的元件發光效率。 
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第一章圖表 

 

    

[圖 1-1] OLED 簡易結構圖 
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 [圖 1-2]OLED 簡易發光流程示意圖 
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a) 

 

b) 

 

c) 

             

[圖 1-2 ]不同材料 OLED 發光方式 

(a) 螢光材料放光 (b)磷光材料放光 (c)熱機活化延遲螢光材料放光 
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第二章 近紅外光 TADF 有機發光材料及元件 

2.1 前言 

本章節研究的材料屬於 TADF 材料。此種類型材料常見結構為施體(donor)-受

體(acceptor)結構，簡稱為 D-A 分子。其優點包括可以透過改變 donor 或 accepter

官能基可以得到不同的材料特性，也可以提升 TADF 材料電子電洞傳輸與注入效

率的雙極性。D-A 材料具有扭轉的結構，使其最低未佔據分子軌道(lowest 

unoccupied molecular orbit, LUMO)與最高佔據分子軌道(highest occupied molecular 

orbit, HOMO)重疊度下降，理論上會造成𝑆1與𝑇1之能階差(△Est)下降[1]，使 RISC

效率提升，進而使得元件擁有更佳的光致發量子效率(photoluminescence quantum 

yield, PLQY, ΦPL)[2]。然而，HOMO 和 LUMO 兩者的重疊減少也會減少輻射衰減

率(radiative decay rate, kr)[3]，進而影響 PLQY，因此△Est 與 PLQY 的權衡也會是

此種 TADF 材料的挑戰。 

   由於紅光波段 OLED 因波長較長，通常有較強的非輻射內部轉換(non-radiative 

internal conversion)，會造成 PLQY 下降，本實驗材料是透過將分子設為剛性結構

解決[4]。合作研究的蘇州大學樊建教授已研究了許多具吡啶基受體的 TADF 材料

[5]，TCN-TPA 與它們屬於同系材料。 

本章節討論 TCN-TPA 薄膜物理特性，TCN-TPA 在 CBP 主體中水平發光偶極

比可達 80%，EL 峰值變化可從 756 nm 到 841 nm。 

 

2.2 研究方法 

2.2.1 介紹 TCN-TPA 分子 
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   本章使用蘇州大學材料研究所樊建(Jian Fan)教授所提供的 TADF 材料 TCN-

TPA 如[圖 2-1]。溶液態中之特性、熱物理特性與電化學特性理論計算皆為與樊建

教授合作分析。該材料使用三苯胺(triphenylamine, TPA) 作為施體，dipyrido[3,2-

a:2′,3′-c]phenazine-3,6,11-tricarbonitrile (TCN)作為受體。因 HOMO 和 LUMO 能階

主要由施體和受體單元決定，在分子中引入強施體和強受體單元以增強分子內電

荷轉移（charge transfer, CT）。透過 TCN 的氰基以及 4 個 sp2 混成 N 原子，可以

造成更低的 LUMO 能階。透過熱重分析圖[圖 2-2]，TCN-TPA 材料熱裂解溫度

(decomposition temperature, 𝑇𝑑, 當重量減少 5%的時候顯示的溫度)為 433℃；透過

循環伏安法(cyclic voltammetry, CV) [圖 2-3]，可分析 TCN-TPA 的 HOMO/LUMO

值分別是-5.28/-3.33[表 2-1]。而在薄膜中，高摻雜比例下，平面環狀芳香族造成

強烈的分子間互相作用，搭配與分子使用的各種粒電子基團(CN, pyrazine and 

pyridine)，皆有助於使波長推移到更深的 NIR 波段。發光層較窄的能隙，有可能

會有嚴重的非輻射衰減，但 TCN 剛性結構可以減少非輻射衰減，並增加水平發

光偶極比[6]。此外，TCN-TPA 分子在晶體中會有頭對尾還有頭對頭二聚體堆疊

情形，這兩種鄰近分子在薄膜中利用 π-π interaction，可利於電子交互作用。 

 

2.2.2 TCN-TPA 薄膜特性量測方式 

    欲測量材料薄膜光物理特性，會使用真空蒸鍍方式，將材料放在 10-6 torr 的

腔體中，以蒸鍍方式使材料附著至 quartz 基板上，再使用各項實驗器材量測。 

   光物理特性量測內容包含光致發光量子效率(photoluminescence quantum yield, 

PLQY) 、磷光頻譜(phosphorescence spectrum)與光致激發頻譜(photoluminescence, 

PL)、吸收頻譜(absorption spectrum)。PLQY 及磷光頻譜、PL 皆使用螢光磷光光

譜儀(FluoroMax-P, Horiba Jobin Yvon Inc. or F-4600, Hitachi Inc.)量測。薄膜進行

PLQY 量測時，積分球內會連接氮氣，隔絕水氣氧氣等外在影響，然後以單色光
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激發積分球內的薄膜，最後與 PL 放光強度比較，以此測定 PLQY。磷光頻譜則

是將薄膜與液態氮加入試管，使薄膜溫度維持在 77K，在使用激發與收光時間間

隔 10 μs 的微秒脈衝激發。吸收頻譜是使用 UV-vis-NIR 分光光度法(UV-1650 PC 

or UV-2700Shimadzu)量測。 

 

2.2.3 diple ratio 量測方式 

    水平發光偶極比(horizontal dipole ratio)是使用角度與極化解析光激放光量測

(angle-resolved and polarization resolved PL measurements)。測量薄膜水平發光偶極

比的儀器半圓柱石英稜鏡，光纖光譜儀與旋轉載台。 

將材料熱蒸鍍至 20 nm 石英基板上，在其周圍四邊塗上 UV 膠，再將清潔後

的 E2K 基板貼在石英基板上封裝。之後以 UV 光以每打 30 秒關閉 3 分鐘的方

式，照射封裝好的薄膜，並將它以光學油塗抹後使其服貼在石英稜鏡上。He:Cd

雷射以激發光為 325-nm line 的連續波從激發角度 45 度入射薄膜，旋轉載台以旋

轉方式控制放射角度。最後以光纖收光至光纖光譜儀，做 p-極化濾光光譜解析。

因為水平發光偶極有利於光垂直發射到 OLED 元件的外部，故量測 p-極化放光得

到水平發光偶極比例，就可以據以分析元件外部出光耦合效率(out-coupling 

efficiency, Φout)。通常水平發光偶極比例與元件外部出光耦合效率成正比

[7][8][9]。 

 

2.2.4 元件製作與量測方式 

    本章節使用的客體材料由蘇州大學材料研究所樊建教授提供，其餘材料從

Lumtec, INC 購買。 

    如[圖 2-4]，OLED 結構依序為:氧化銦錫(ITO) 、電洞注入層、電洞傳輸層、

發光層、電子傳輸層、電子注入層、鋁(Al)。其中 ITO 為陽極，TAPC 及
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B3PYMPM 分別為電洞、電子傳輸層，MoO3 及 LiF 分別為電洞、電子注入層，

Al 為陰極。元件使用的材料與能階結構呈現於[圖 2-5][圖 2-6]中。 

    蒸鍍元件前，須將購買的 ITO 基板以界面活性劑、丙酮和甲醇清洗，清洗後

以 UV-OZONE 照射十分鐘，使 ITO 表面更乾淨並增加功函數(work 

function)[10]，之後將 ITO 基板與其他要蒸鍍的材料放入蒸鍍腔體中抽真空，使

壓力維持在 10-6 torr 以下。材料蒸鍍至基板速率約為 0.1~0.2 nm/s，主客體材料蒸

鍍方式為，放置主客體材料於不同蒸鍍源，調整兩者蒸鍍速率，使兩者可以特定

比例參雜蒸鍍在基板上。元件的鋁層蒸鍍至基板面積(主動層)是由 shadow mask

控制，此範圍約為 1×1 mm2。 

    元件蒸鍍製作完成後，會將其放置於手套箱內，進行電壓電流亮度量測(I-V-

L)，我們的量測儀器為電源量測單元儀器(source measurement unit, SMU)與分光頻

譜儀(DMS201, AUTRONIC-MELCHERS GMBH)。外部量子效率(external quantum 

efficiency, EQE )是由積分球量測系統所量測而得的總放光通量和放光頻譜的角度

分布與強度計算而得。 

 

2.3 結果與討論 

2.3.1 TCN-TPA 薄膜與溶液特性 

    分析光物理特性時，我們將 TCN-TPA 分別置於兩種環境，第一種是溶於甲

苯(toluene, 1x10-5 M)溶液中，另一種是摻雜於特定主體材料中。 

    利用密度泛涵理論(density functional theory, DFT)研究了 TCN-TPA 在 Toluene

和 CBP 中的電子結構（摻雜濃度 50 wt.%條件下），TPA 和 TCN 之間檢測到較大

的二面角（甲苯為 46.8°，薄膜為 49.2°），導致 TPA 上的 HOMO 和 TCN 上的

LUMO 分離較大[圖 2-7]。甲苯中 TCN-TPA 的 HOMO 和 LUMO 分別為−5.86 eV
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和−3.22 eV。而從[圖 2-8]可以看到 TCN-TPA 在甲苯溶液中的常溫 PL 頻譜峰值在

720 nm，以目前文獻來說是少見的長波長。 

    [圖 2-9][圖 2-10]為 TCN-TPA 分別以 9 wt.%、12 wt.%、24 wt.%、30 wt.%、

50 wt.%比例參雜在主體材料 CBP 中的薄膜 300K 常溫螢光頻譜和 77K 磷光頻

譜。其(300K PL, 77K 磷光)頻譜峰值為(730, 735)，(742, 750)，(775, 795)，(789, 

804)，(803, 828)nm。可以發現在客體比例增加時，頻譜紅移。 

    利用薄膜中 300K 常溫 PL 頻譜與 77K 磷光頻譜的起始波長，可得 TCN-TPA

第一單重態(S1)、第一三重態(T1)與△Est。如[表 2-2]所示，TCN-TPA 以 9 wt.%、

12 wt.%、24 wt.%、30 wt.%、50 wt.% 摻雜在 CBP 中(S1, T1, △Est)的值分別為

(1.99, 1.89, 0.091)、(1.91, 1.82, 0.092)、(1.90, 1.78, 0.113)、(1.82, 1.72, 0.104)、

(1.85, 1.74, 0.104) eV。由於△Est 極小，因此可以推測 RISC 轉換效率與光致發光

量子效率皆佳。 

    如[表 2-2]所示，TCN-TPA 以 9 wt.%、12 wt.%、24 wt.%、30 wt.%、50 wt.% 

摻雜在主體材料 CBP 中，其對應的(300K PL, ΦPL)分別為(730 nm, 29.6%)、(742 

nm, 27.0%)、(775 nm,10.7%)、(789 nm, 8.4%)、(803 nm, 5.0%)。 

    [圖 2-11]為 TCN-TPA 以不同濃度摻雜在 CBP 中時的時間解析螢光(TRPL)量

測結果，可以看出材料 RISC 產生的延遲螢光跟一般螢光放光的時間差異大，顯

示出延遲螢光特性。 

    另外，我們也有測量以 mCPCN 為主體材料[圖 2-12]，以 9 wt.%，24 wt.%摻

雜 TCN-TPA 的薄膜 300K 螢光與 77K 磷光計算不同濃度下的 (300K PL, 77K 磷

光)頻譜峰值為(726, 747)，(747, 784) nm。 

    如[表 2-2]所示，TCN-TPA 以 9 wt.%、24 wt.%摻雜在 CBP 中(S1, T1, △Est)的

值分別為(1.93, 1.85, 0.083)(1.90, 1.81, 0.086) eV。△Est 極小，因此可以推測 RISC

轉換效率與光致發光量子效率皆佳。TCN-TPA 以 9 wt.%、24 wt.%摻雜在主體材

料 mCPCN 中，對應的(300K PL, ΦPL)分別為(726 nm, 26.7%)、(747 nm, 12.4%)。 
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    在 CBP 或 mCPCN 主體材料中，隨 TCN-TPA 摻雜濃度增加，PLQY 皆遞

減，顯示此材料可有效降低非輻射型能量的轉換比例。 

 

2.3.2 dipole ratio 量測結果 

    元件的出光效率與水平發光偶極比成正比。對摻雜不同客體濃度的薄膜進行

角度及 p-極化 PL 波光譜分析，模擬 fitting 後可得薄膜之 dipole ratio。[圖 2-

13][圖 2-14]TCN-TPA 量測數據與擬合曲線幾乎重疊，可以看到若將 TCN-TPA 以

9 wt.%、12 wt.%、24 wt.%、30 wt.%、50 wt.%摻雜在 CBP 為主體的發光材料

中，各濃度摻雜濃度的 dipole ratio 都顯示出高ϴll 值(80%)。 

 

2.3.3 元件特性量測結果 

    根據 2.3.1，TCN-TPA 與 mCPCN 主體摻雜後的各項光物理特性較 CBP 為主

體時紅移。然而製作成元件後，CBP 為主體的元件發光頻譜較 mCPCN 紅移，故

決定以 CBP 為主體材料製作元件。 

   9 wt.% TCN-TPA 的元件有三種，第一種是 sITO (95 nm)/ MoO3 (1 nm)/ TAPC 

( 85/105/125 nm)/ mCP (10 nm)/ CBP : 9 wt.%TCN-TPA (20 nm)/ B3PYMBM (75 

nm)/ LiF (1 nm)/ Al (120 nm)，第二種是沒有加 mCP 的 sITO (95 nm)/ MoO3 (1 

nm)/ TAPC ( 85/105/125 nm)/ CBP : 9 wt.%TCN-TPA (20 nm)/ B3PYMBM (75 nm)/ 

LiF (1 nm)/ Al (120 nm)，第三種是沒有加 mCP 且增加 ITO 厚度的 sITO (115 nm)/ 

MoO3 (1 nm)/ TAPC ( 85/105/125 nm)/ CBP : 9 wt.% TCN-TPA (20 nm)/ B3PYMBM 

(75 nm)/ LiF (1 nm)/ Al (120 nm)。 

第一種 TCN-TPA 元件(sITO=95 nm,有 mCP=10nm, TAPC=85/105/125nm)的

(EQE, EL 頻譜值波長)分別為(2.0%, 761 nm)、(2.8%, 780 nm)、(2.2%, 785 nm)[圖

2-15]；第二種 TCN-TPA 元件(sITO=95 nm,無 mCP, TAPC=85/105/125 nm)的(EQE, 
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EL 頻譜值波長)分別為(3.1%, 746 nm)、(3.1%, 761nm)、(3.5%, 772 nm)[圖 2-16]。

第三種 TCN-TPA 元件(sITO=95 nm, 無 mCP, TAPC=85/105/125 nm)的(EQE, EL 頻

譜值波長)分別為(6.17%, 756 nm)、(6.45%, 758 nm)、(5.93, 770 nm)[圖 2-17]。 

以第三種元件為基礎，測試 TCN-TPA 的 24 wt.%/30 wt.%/50 wt.%的元件結

構分別為 sITO(115 nm)/ MoO3(1 nm)/ TAPC( 95/115/135 nm)/ CBP : 24 wt.%TCN-

TPA (20 nm)/ B3PYMBM (80 nm)/ LiF(1)/ Al(120 nm);sITO(115 nm)/ MoO3(1 mn)/ 

TAPC(100/120/140 nm)/ CBP : 30 wt.%TCN-TPA (20 nm)/ B3PYMBM (80 nm)/ LiF(1 

nm)/ Al(120 nm);sITO(115 nm)/ MoO3(1 nm)/ TAPC(115 nm)/ CBP : 50 wt.%TCN-

TPA (20 nm)/ B3PYMBM (90 nm)/ LiF(1 nm)/ Al(120 nm)。三者不一樣的地方:24 

wt.%的 TAPC( 95/115/135 nm)、B3PYMBM (80 nm)；30 wt.%的

TAPC( 100/120/140 nm)、B3PYMBM (80 nm)；50 wt.%的 TAPC( 95/115/135 nm)、

B3PYMBM (90 nm)。24 wt.%(TAPC=95/115/135 nm)的 (EQE, EL 頻譜值波長)為

(3.2%, 775nm)、(3.22%, 784nm)、(3.12%,791nm)[圖 2-18]；

30wt%(TAPC=100/120/140nm)的 (EQE,EL 頻譜值波長)為(2.39%, 785nm)、(2.48%, 

802nm)、(2.48%, 802nm)[圖 2-19]；50wt%(TAPC=95/115/135nm)的(EQE, EL 頻譜

值波長)為(1.24%, 838 nm)、(1.17%, 841 nm)、(1.14%, 841 nm)[圖 2-20]。[表 2-3]

將以上元件數據統整，可以發現隨著摻雜濃度上升，EQE 遞減，EL 紅移。 

[表 2-3]整理了元件 EL 頻譜、EQE 上限與 turn on Voltage 等數據。CIE 則計

算了較接近可見光的波段。 

透過分析元件外部出光耦合效率(out-coupling efficiency, Φout)與內部量子效率

(IQE)，可以分析元件 EQE。計算 Φout 的方式是利用我們實驗室開發的光學模擬

軟體。TADF 材料的 EQE 通常可表示為[11][12]: 

EQE=IQE×Φout=ղr × ղexc ×Φout 

ղexc=0.25×Φp+0.25×Φd+0.75×ΦRISC×ΦPL 

=ΦPL×(0.25+0.75×ΦRISC) 
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    其中ղr為發光層中，電子電洞複合形成 exciton 的效率; ղexc 為形成單重態/三

重態 exciton 放光的效率; Φp 為 prompt fluorescence 的光致發光量子效率

(photoluminescence quantum yield, PLQY); Φp 為 delayed fluorescence 的 PLQY; 

ΦRISC 為逆系統間跨越量子效率; ΦPL為光致發光量子效率(PLQY)。 

   由於高效率的 TADF 材料ղr與 ΦRISC 理想上皆為 1，因此根據上述算式，ղexc

一般被 ΦPL決定，因而 IQE 將為 ΦPL決定，EQE 上限將為 ΦPL×Φout，而此計算出

的 EQE 為元件被測量出的 EQE 理論上限。 

由公式 EQE=ΦPL×Φout 整理出[表 2-4]，可以發現製作出來的元件實際 EQE 皆落在

合理範圍。 

    隨著摻雜濃度增加，EL 的波長峰值變化從 756 到 841 nm，跟 PL 頻譜比較，

相同摻雜濃度紅移現象在 EL 更明顯，可以用微共振腔效應解釋[13]。隨著摻雜濃

度增加，Turn on 電壓從 2.2V 降至 1.8V。高摻雜可以造成強化平衡載子在發光層

傳輸[14]。Turn on 電壓隨著摻雜濃度增加而減少，有可能因在電荷注入傳輸的能

量屏障減少。 

    從[圖 2-21]可以發現，TCN-TPA 的 EQE 效率在目前許多 NIR 中表現出色

[15][16][17]。 

 

2.4 總結 

   經過量測物理與元件特性的結果，我們發現 TCN-TPA 是一個效率極佳的

TADF 材料，TCN-TPA 的多樣受體讓 LUMO 更低，讓他在甲苯中 emission 超過

700 nm，分子內 CT 跟分子空間耦合，薄膜的 TCN-TPA 摻雜發射波峰可以達到

800 nm，線性組態讓 TCN-TPA 的 Φout>33%，水平發光偶極比達到 80%。它的剛

性結構也使△Est 小於 0.12 eV，PLQY 可達 5.7%~30.5%， 802 nm 時，EQE 可達
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到 2.4%，在 841 nm 時 EQE 值為 1.1%。因此，TCN-TPA 是很好的 NIR TADF 材

料。 
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第二章圖表 

表 2-1 TCN-TPA TADF 材料在溶液中基本物性 
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表 2-2 TCN-TPA 與主體材料 CBP、mCPCN 在不同摻雜濃度下薄膜光物理特性 
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表 2-3 TCN-TPA 調變摻雜濃度，在主體材料 CBP 主體材料的元件特性 
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表 2-4 外部出光耦合效率計算所需參數 
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      [圖 2-1]TCN-TPA 分子結構圖 
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[圖 2-2] TCN-TPA 熱重分析圖 
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[圖 2-3]循環伏安圖 
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[圖 2-4]元件結構 

 

 

[圖 2-5]分子在甲苯或薄膜中二面角示意圖[18] 
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[圖 2-6]元件使用各項材料能階 
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e)  

 

[圖 2-7]元件所使用各項材料分子 

(a)CBP(b)TAPC(C)B3PYMPM(d)mCPCN(e)mCP 
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a)                              b) 

 

[圖 2-8]TCN-TPA 溶於甲苯中的各項光譜特性[18] 

(a)300K 吸收及螢光光譜(b)77K 磷光螢光歸一化光譜 
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 a) 

 

b) 

 

c) 

 

[圖 2-9]以 9 wt.%/12 wt.%/24 wt.%濃度，摻雜於主體材料 CBP 之薄膜 PL 

(a) 9 wt.%(b)12 wt.%(c)24 wt.% 
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a) 

 

b) 

 

 

[圖 2-10] 以 30 wt.%/50 wt.%濃度，摻雜主體材料 CBP 之薄膜 PL 

(a)30 wt.%(b)50 wt.% 
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[圖 2-11]TCN-TPA 以不同濃度摻雜在 CBP 主體材料薄膜發光生命週期圖 

(a)激發螢光(b)延遲螢光 
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a) 

 

b) 

 

 

[圖 2-12] 以 9 wt.%/24 wt.%濃度，摻雜於主體材料 mCPCN 之薄膜 PL 

(a) 9 wt.%(b)24 wt.% 
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a) 

 

b) 

 

c) 

 

[圖 2-13]主體 CBP 摻雜 TCN-TPA 之 dipole ratio 數據擬合曲線 

(a)9 wt.%(b)12 wt.%(c)24 wt.% 
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a) 

 

b) 

 

[圖 2-14] 主體 CBP 摻雜 TCN-TPA 之 dipole ratio 數據擬合曲線 

(a)30 wt.%(b)50 wt.% 
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[圖 2-15]CBP 為主體摻雜 9 wt.% TCN-TPA 元件特性，有 mCP 

(a)TCN-TPA 元件 I-V-L 曲線 (b)EQE 與功率 v.s 亮度特性(c)EL 頻譜(d)改變 TAPC

厚度元件特性數據 

 

[圖 2-16]CBP 為主體摻雜 9 wt.% TCN-TPA 元件特性，無 mCP 

(a)EP-TPA 元件 I-V-L 曲線 (b)EQE 與功率 v.s 亮度特性(c)EL 頻譜(d)改變 TAPC

厚度元件特性數據 
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[圖 2-17]CBP 為主體摻雜 9 wt.% TCN-TPA 元件特性 

(a)TCN-TPA 元件 I-V-L 曲線 (b)EQE 與功率 v.s 亮度特性(c)EL 頻譜(d)改變 TAPC

厚度元件特性數據 

 

[圖 2-18]CBP 為主體摻雜 24 wt.%TCN-TPA 元件特性 

(a)EP-TPA 元件 I-V-L 曲線 (b)EQE 與功率 v.s 亮度特性(c)EL 頻譜(d)改變 TAPC

厚度元件特性數據 
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[圖 2-19]CBP 為主體摻雜 30 wt.% TCN-TPA 元件特性 

(a)TCN-TPA 元件 I-V-L 曲線 (b)EQE 與功率 v.s 亮度特性 (c)EL 頻譜(d)改變

TAPC 厚度元件特性數據 

 

[圖 2-20]CBP 為主體摻雜 50 wt.% TCN-TPA 元件特性 

(a)TCN-TPA 元件 I-V-L 曲線 (b)EQE 與功率 v.s 亮度特性(c)EL 頻譜(d)改變 TAPC

厚度元件特性數據 
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[圖 2-21]頻譜峰值 800 nm 以上代表性 TADF 材料之元件特性比較[18] 
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第三章 深紅光 TADF 有機發光材料及元件 

3.1 前言 

    本章研究使用的 EP-TPA 材料分子結構如[圖 3-1]，同樣由蘇州大學樊建教授

實驗室提供，與上一章討論的材料 TCN-TPA 有相同施體結構 TPA 

(tripgenylamine)，兩者差別為 TCN-TPA 是吡啶外接吡啶，EP-TPA 是吡啶外接氰

根。由於此材料無法以真空蒸鍍方式製作薄膜與元件，參考以往其他製作元件方

式[1]，本章節使用旋轉塗布機進行 solution process 發光層薄膜製程。本章使用該

材料與主體 CBP 摻雜，量測物理與元件特性。 

 

3.2 研究方法 

3.2.1 介紹 EP-TPA 分子 

    本材料由蘇州大學樊建教授實驗團隊測量 HOMO、LUMO 值與熱重分析理

論計算，及溶液光物理特性。透過循環伏安法[2](cyclic voltammetry, CV)如[圖 3-

2]分析 EP-TPA 的(HOMO,LUMO)數值為(5.26, 3.23) eV[表 3-1]。根據[圖 3-3]熱重

分析圖，EP-TPA 材料熱裂解溫度(decomposition temperature, Td,，當重量減少 5%

的時候顯示的溫度)為 460℃，理論上材料具備熱穩定性。然而嘗試以第一章真空

蒸鍍方式製作薄膜元件時，材料鍍率無法隨著溫度上升增加鍍率或維持鍍率，因

此本章改採用 solution process 製作薄膜與元件。 

 

3.2.2 EP-TPA 薄膜特性量測方式 

    本章節將主客體材料以 Solution Process 製成方式製備。發光層是將主體材料

CBP 與 EP-TPA 分別以 10 mg/ml 比例加入氯苯，利用搖晃與機器加熱震盪方式使

溶液均勻混合並加速溶解速率，之後將主客體材料溶液按照所需摻雜比例(wt.%)
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混合，以旋轉塗布機轉速(500 rpm, 800 rpm)與時長(10 s, 50 s)使溶液均勻分布在

quartz 基板上，並以透過加熱台加熱，加速氯苯揮發。光物理特性量測方式做法

與第二章相同，詳細內容可參考 2.2.2。 

 

3.2.3 dipole ratio 量測方式 

本章節發光偶極比量測方式與第二章相同，詳細內容可參考 2.2.3。 

 

3.2.4 元件製作與元件量測方式 

本研究使用 solution process，先做電洞注入層 PEDOT:PSS 層和主客體摻雜

層，其他層以真空蒸鍍方式製作。元件結構如[圖 3-4]，元件結構為 cITO(100 

nm)/PEDOT:PSS(60 nm)/CBP:EP-TCN:9 wt.% (40 nm)/TmPyPb(80 nm)/LiF(1 nm) 

/Al(120 nm)。CBP 主體與 9 wt.% EP-TPA 客體摻雜為發光層，TmPyPb 為電子電

洞傳輸層， ITO 為陽極，金屬為陰極，LiF 為電子注入層，PEDOT:PSS 為電洞

注入層。所使用的材料與能階如[圖 3-5][圖 3-6]所示。ITO 基板清潔方式與第一章

步驟相同。ITO 會先以旋轉塗布機製作 PEDOT:PSS 層[3]，再製作主客體發光

層。製備主客體溶液方式與 3.2.2 相同。之後使用真空蒸鍍法將電子傳輸層，電

子注入層與陰極金屬蒸鍍至基板上，蒸鍍部分與第一章方法相同。 

    將主客體材料溶液塗布至基板上前，會先將電洞注入層 PEDOT:PSS 溶液以

轉速(1000 rpm, 3000 rpm, 8000 rpm)分別以時長(10 s, 30 s, 60 s)塗布至基板上。

PEDOT:PSS 溶液製備方式為:先將界面活性劑稀釋，並與 PEDOT:PSS 溶液均勻混

合，再以 0.45 μm 與 0.25 μm 針筒過濾。塗布在 ITO 機板上後，以 120℃加熱 15

分鐘，再以轉速(800 rpm, 1200 rpm)與時長(10 s, 50 s)塗布主客體發光層溶液。 
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3.3 結果與討論 

3.3.1 EP-TPA 薄膜與溶液特性 

    [圖 3-7]為 EP-TPA 在甲苯溶液中時，常溫螢光光譜，以及 77K 的螢光磷光光

譜特性。PL 頻譜峰值為 660 nm，PLQY 為 48.2%。 

    [圖 3-8][圖 3-9]為 EP-TPA 分別以 3 wt.%、6 wt.%、9 wt.%、12 wt.%、24 

wt.%比例摻雜在主體材料 CBP 中的薄膜 300K 螢光頻譜和 77K 磷光頻譜。其

(300K 常溫 PL, 77K 磷光)頻譜峰值為(662, 679)，(675, 708)，(684, 695)，(696, 

717)，(713, 737) nm。 

利用薄膜中 300K PL 頻譜與 77K 磷光頻譜的起始波長，可得 EP-TPA 的 S1、

T1 與△Est。如[表 2-2]所示，EP-TPA 以 3 wt.%、6 wt.%、9 wt.%、12 wt.%、24 

wt.% 摻雜在 CBP 中(S1, T1, △Est)的值分別為(2.21, 2.17, 0.14)、(2.13, 2.02, 0.11)、

(2.13, 1.96, 0.17)、(2.08, 1.94, 0.14)、(2.06, 1.91, 0.15) eV。△Est 極小，因此可以

推測 RISC 轉換效率與光致發光量子效率皆佳。另外，我們也有量測 TCN-TPA 以

9 wt.%摻雜在 CBP 主體中的 PLQY 為 30%。 

    [圖 3-10]為 EP-TPA 分別以 9 wt.%、12 wt.%、24 wt.%比例摻雜在主體材料

PVK 中的薄膜 300K 螢光頻譜和 77K 磷光頻譜。其(300K 常溫 PL,77K 磷光)頻譜

峰值為(714, 746)，(735, 776)，(735, 775) nm。 

    EP-TPA 以 9 wt.%、12 wt.%、24 wt.% 摻雜在 PVK 中(S1, T1, △Est)的值分別

為(2.03, 1.97,0.06)、(2.03, 1.85, 0.18)、(1.99, 1.86, 0.13)eV。 

    [圖 3-11]為 EP-TPA 分別以 9 wt.%、12 wt.%、24 wt.%比例摻雜在主體材料

mCPCN 中的薄膜 300K 螢光頻譜和 77K 磷光頻譜。其(300K 常溫 PL, 77K 磷光)

頻譜峰值為(700, 703)，(702, 700)，(723, 740) nm。 
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EP-TPA 以 9 wt.%、12 wt.%、24 wt.% 摻雜在 mCPCN 中(S1, T1, △Est)的值分

別為 (2.10, 1.97, 0.13)、(2.03, 1.97, 0.06)、(1.95, 1.90, 0.05) eV。其中以 9 wt.%濃

度摻雜的薄膜 PLQY 為 30%。 

可以發現 EP-TPA 在相同濃度條件下，在 PVK 中可以達到較長的波長，在

mCPCN 中次之，在 CBP 中波長最短。而隨著摻雜濃度增加皆呈現紅移，但 EP-

TPA 在 PVK 中紅移較不顯著。△Est 在此三種主體材料皆極小，應有利於 RISC。 

 

3.3.2 dipole ratio 量測結果 

EP-TPA 以 9 wt.%摻雜在 CBP 內的水平發光偶極比實際量測及擬合圖見[圖

3-11]，由於薄膜品質之故，模擬出來的值與 fitting 線不完全貼合，只能推估水平

發光偶極比約為 61%，不具高水平比例。可能原因是當使用塗布機製作薄膜時之

條件，與真空蒸鍍不同。 

 

3.3.3 元件特性量測結果 

    在 3.3.1 中使用了三種主體材料摻雜 EP-TPA 量測光物理特性。製做元件測試

時，發現僅 CBP 可提供足夠薄膜品質，獲得元件特性，可以量測到足夠電流，因

此最後採用 CBP 為做元件的主體材料。 

[圖 3-12]為 CBP 與 EP-TPA 摻雜的元件的各項特性，可以看到它的 EQE 僅

4%~5%，根據 2.2.3，EQE 理論上限為 ΦPL×Φout，3.3.1 有提到 ΦPL為 30%，經模

擬所得 Φout 為 26.6%，算出理論上限為 7.98%，因此實驗 EQE 結果落在合理範圍

內。EL 波峰落在 692 nm，波長在 NIR 波段以下，為深紅光，不到 NIR，雖成功

做出元件，但沒有很好的效果。 
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3.4 總結 

    本章節使用 EP-TPA 材料，經過三種主體材料量測光物理特性與測試製作元

件後，最終以 CBP 作為主體材料，以溶液製成成功做出深紅光 TADF 發光元件。 
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第三章圖表 

表 3-1 EP-TPA 在甲苯中基本物理性質 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a)

 Measured in oxygen-free toluene solution at 298K. 
b)

 Measured in oxygen-free toluene solution at 77K. 

c) 

T
g
: glass transition temperature; T

d
: decomposition temperature. 

d)

 HOMO levels were calculated from CV data; LUMO levels were calculated from the HOMOs and E
g
s. 

e)

 E
g
: optical band gap energies were calculated from the corresponding absorption onsets in a toluene solution. 

f)

 Singlet/triplet energies (S
1
/T

1
) estimated from onsets of the fluorescence and phosphorescence spectra. 

g)

 ΔE
ST

 = S
1
 – T

1
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表 3-2 EP-TPA 與主體材料 CBP、mCPCN、PVK 在不同摻雜濃度下薄膜光物理特

性 
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a)                                   b) 

 
 

 

 

 

 

[圖 3-1] EP-TPA 與 TCN-TPA 材料分子結構 

(a)EP-TPA (b)TCN-TPA 
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[圖 3-2] EP-TPA 的循環伏安圖 
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[圖 3-3] EP-TPA 的熱重分析圖 
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[圖 3-4] EP-TPA 做成 OLED 元件結構圖 
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a)                                 b) 

      

 

c)                                    d)                 

    
e) 

 

[圖 3-5]EP-TPA 材料 OLED 元件與薄膜使用的各種有機分子結構式 

(a)CBP (b)mCPCN (c) TmPyPb (d) PEDOT:PSS (e)PVK 

 

 

 

 

 

 

 



doi:10.6342/NTU202303080

57 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

[圖 3-6] EP-TPA 材料做成 OLED 元件各層能階關係 
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a)                                

 

b) 

 

[圖 3-7] EP-TPA 溶於甲苯材料後的材料光譜特性 

(a)300K 吸收與發光頻譜(b)77K 歸一化螢光磷光光譜 
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a) 

 

b) 

 
c) 

 

 

[圖 3-8] 於主體材料 CBP 與不同濃度 EP-TPA 薄膜 PL 

(a)3 wt.%(b)6 wt.%(c)9 wt.% 
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a) 

 

 

b) 

 
 

[圖 3-9]於主體材料 CBP 與不同濃度 EP-TPA 薄膜 PL 

(a)12 wt.%(b)24 wt.% 
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a) 

 
b) 

 

c) 

 

 
[圖 3-10]於主體材料 PVK 與不同濃度 EP-TPA 薄膜 PL 

(a)9 wt.%(b)12 wt.%(c)24 wt.% 
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a) 

 

b) 

 
c) 

 

[圖 3-11]於主體材料 mCPCN 與不同濃度 EP-TPA 薄膜 PL 

(a)9 wt.%(b)12 wt.%(c)24 wt.% 
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[圖 3-12] EP-TPA 材料摻雜於主體材料 CBP dipole ratio 數據擬合圖 

(9 wt.%) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



doi:10.6342/NTU202303080

64 

 

 
[圖 3-13]CBP 為主體材料摻雜 EP-TPA 元件特性 

(a)EP-TPA 元件 I-V-L 曲線(b)EQE 與功率 v.s 亮度特性(c)EL 頻譜 
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第四章 總結 

    本論文第二章與第三章研究了 TCN-TPA 與 EP-TPA 兩種材料，並成功將它們

分別製作成深紅外光與近紅外光元件，可以看出不同官能基可以產生不同發光波

長效果，且製程方式需求可能會有所不同。 

    我們發現 TCN-TPA 是一個效率極佳的 NIR TADF 材料，TCN-TPA 的多樣受

體有效降低 LUMO 值，讓他在甲苯中量測到的波峰超過 700 nm，水平發光偶極

比達到 80%，具有良好出光效率。PLQY 可達 5.7%~30.5%， 802 nm 時，EQE 可

達到 2.4%，在 841 nm 時 EQE 值為 1.1%。 

    EP-TPA 材料成功使用 solution process 製程製作元件，雖因溶解度與環境水

氣等外在影響會影響它的良率，若有成本預算與簡易製程之考量，以及遇到其他

真空蒸鍍無法製作的材料，solution process 仍然是一個可行的選項。 

 

 

 

 


