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OLED顯示器市場正處於萌芽階段，其活性層材料發光效率與使用壽命都還有很大的改善空間，且色彩純度難達到全彩化效果以及製程技術設備等方面也仍需再做加強。而在這份報告中將會針對元件發光效率做探討。在第一部分的模擬中，首先探討電洞阻礙層對元件發光效率的改善，並找出最佳化的設計，初步結果顯示，當電洞阻礙層厚度為6 nm時，為此OLED元件之較佳效率設計。加入電洞阻礙層後的元件大幅增加了電子電洞在發光層的再結合效率，進而提升整個元件的發光效率。
第二部分的模擬是在元件中加入兩對阻礙層，並改變TPD的厚度參數(分別為X、Y，且X＋Y＝14 nm)，探討電子電洞在發光層的再結合速率與載子侷限情形。分析結果顯示：當厚度參數X逐漸增厚時，再結合速率也隨之提升。增進發光效率的原因，除了加入Alq3阻礙層可以有效降低電洞的平均移動速率之外，改變TPD的厚度也可改善整個元件的載子平衡。

第一章 緒論

1.1  OLED的發展簡介與發光原理
(一) OLED的發展簡介

a. 前言

    Dresner和Helfrich等研究人員，在1963年首先發表有關50 μm至1 mm厚度之大單晶有機固體之蒽(anthracene)能產生電激發光(eletroluminescence)作用，但由於其過高的操作電壓與不佳的發光效率，在當時並未受到重視。

    一直到1987年美國柯達公司的Tang及Slyke等人所屬的研究小組成功地製造出僅有數十奈米厚度之主動式薄膜，並發明以真空蒸鍍法製成多層式結構的OLED小分子系有機化合物元件後，可使電子與電洞侷限在電子傳輸層(electron transport layer, ETL)與電洞傳輸層(hole transport layer, HTL)之界面附近再結合，大幅提高了元件的發光性能。此一元件將操作電壓降低至小於十伏特，且具有每平方公尺數百燭光之亮度，發光效率為1.5 lm/W且已達到影視顯示器之應用標準。在初期亮度50 cd/m2和電流密度5 mA/cm2的條件下，元件驅動壽命可達100小時[1]，其低操作電壓與高亮度的商業應用潛力吸引了全球的目光。自此之後，OLED便在業界、學界掀起了一股無法阻擋的旋風與研究熱潮，並且為全球顯示器市場帶來無限商機。

    1990年，英國劍橋大學等人成功開發出以塗佈方式將多分子應用在OLED上，即polymer LED(簡稱PLED)，不但引發第二波研究熱潮，更確立了OLED在二十一世紀產業中所佔有的重要地位。
b. OLED的優、缺點與其他顯示器之比較

 OLED的優點：自發光、視角廣( >170°)、全彩、高亮度、高對比、高應答速度(比LCD快100倍，約10 μs)、高流明效率(16~38 lm/W)、低驅動電壓(3~15 V)、低耗能(LCD：200 mW；OLED被動式：100 mW、主動式：20 mW)、輕薄(LCD：4 mm；OLED：1.6 mm)、可撓曲(如圖1.1)、可做多樣化形狀及尺寸、製程簡單、操作溫度範圍廣(OLED：30 ~80℃；LCD：0~60℃，所以寒帶地區LCD不適用)、符合環保潮流(不含Hg，2006年後禁用Hg)。
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圖1.1 可撓式OLED

在平面顯示器方面以發光的形式來分有：

(1)自發光：OLED、FED、LED、PDP…等；
(2)非自發光：LCD (active matrix：α-Si TFT、p-Si TFT…等；passive
matrix：TN、STN、CSTN…等)。
表一 OLED與其他平面顯示器產品之比較

	
	TFT-LCD
	PDP
	PM-OLED
	AM-OLED

	Brightness
	Good
	Good
	Good
	Very Good

	Resolution
	High
	Medium
	High
	High

	Viewing Angle
	Medium
	Excellent
	Excellent
	Excellent

	Contrast Ratio
	Good
	Good
	Good
	Excellent

	Response Time
	Good
	Very Fast
	Very Fast
	Very Fast

	Power Efficiency
	Good
	Medium
	Medium
	Good

	Temp Range
	Poor
	Very Good
	Very Good
	Very Good

	Weight
	Light
	Heavy
	Light
	Light

	Screen Size
	Small-Large
	Large
	Small
	Small-Large

	Primary Application
	Multiple
	Large Screen
	Small Display
	Multiple

	Cost
	Average
	High
	Low
	Below Average


OLED的缺點：目前於市面上的OLED面板仍較LCD耗電(耗電比，螢光OLED：磷光OLED：改良式的磷光OLED：TFT-LCD = 30.5：19.3：7.9：13.6)。所以藉由改善元件結構和驅動系統，可明顯地改善耗電的情況。

    另外，藍光有機材料壽命短，造成隨著顯示器的使用時間越長，整個顯示色彩將越黃、越暗；由於有機層非常薄，非常小的粒子可從短路移動到陰極與陽極之間，造成point defect。而對於小尺寸面板，這是不被允許的，故業界常稱point defect為良率殺手。在改善方面，可將每個pixel切成三部分來作顯示，原因在於即使其中一部分掛掉，也不容易看的出來。

    未來還必須努力改善的重點有：降低其耗電能、提升材料壽命以應用於電視、製程上的封裝濕氣改善、降低價格。

c. 主動式OLED的發展

主動式OLED驅動電路矩陣具有記憶體，能持續點亮二極體，比起被動式矩陣驅動電路的OLED，具較高的亮度、解析度、更好的灰階控制及較高的能量輸出效率。

主動式OLED的操作為switch→memory→drive device→light emitting，可維持某點亮動作。在大型面板製程容易，無閃爍之缺點。

被動式OLED的運作方式為當操作第二陣列時，第一陣列熄滅，故亮度不佳。相較主動式，當操作在第二陣列時，第一陣列可持續作先前之二極體點亮之動作，故較省電且亮度高。表二為被動式OLED (Passive Matrix, PMOLED)與主動式OLED (Active Matrix, AMOLED)之比較。
AM-OLED的未來趨勢為：

(1)在中小型尺寸市場方面：具有省電及超薄之競爭優勢；

(2)在大尺寸市場(電視)方面：具高顯示效率特質(高對比、高應答速度及輕薄)。
表二 被動式OLED與主動式OLED之比較

	
	PM-OLED
	AM-OLED

	Advantages
	1.Smaller investment

2.Fewer process

3.Lower price
	1.High resolution and large-area display

2.Driver circuit built-in on the glass

3.Long lifetime

4.Low power consumption

	Drawbacks
	1.Difficult for high resolution and large-area display

2.Poorer lifetime (OLED was driven under higher current density)

3.High power consumption

4.Difficult cathode pattern process
	1.Large investment(TFT array investment)

2.More expensive


d. Top-Emitting OLED元件與發展

Top-emitting OLED解決了傳統bottom-emitting被TFT電路遮住發光影響效率的缺點。傳統bottom-emitting被TFT電路遮住，使發光有效面積降低、亮度降低，而為了提高亮度，則必須增加電流，因而產生耗電及生熱使得有機材料壽命減短之缺點；被動式驅動電路的OLED不能使用top-emitting技術，而主動式驅動電路可適用。

· 使用top-emitting技術之待解決點如下：
(1)薄金屬電極的選用(需透明)；

(2)已發展的TFT電路之相容性；

(3)電極與有機層間之界面，載子注入等的電性效率不佳，導電度無法
達到需求；

(4)因為optical coupling造成的發光效率不佳；

(5)顏色與光強度隨視角改變而改變之缺點；

(6)製程困難度增加，將ITO或半透明金屬加在有機層上時，易毀壞有機層材料；

(7)環境光影響顯示對比度，需加一層偏振片來改善。

· 在電極的選用方面有下列重點：
(1)從光學角度來探討：需要較高反射的bottom anode及透明或半透明   的TOP cathode；

(2)從電性角度來探討：電洞注入的特性與陽極之關係，以及電子注入與陰極之間的關係。

    當使用Ag來當bottom anode時，雖然具有較高的反射及好的功函數值(~4.3 eV)，但是其與有機層之間的電特性不佳，電洞注入困難。若改善以Ag2O來當bottom anode時，因為Ag2O為p-type 半導體，ionization potential 約為5.3 eV，且有較佳的電洞注入特性。
(二) OLED的發光原理

    OLED基本的發光原理為：加入一外加偏壓，使電洞電子分別經過電洞傳輸層與電子傳輸層後，進入一具有發光特性的有機物質，在其內發生再結合時，形成一“激發光子”(exciton)後，再將能量釋放出來而回到基態(ground state)，而這些釋放出來的能量當中，通常由於發光材料的選擇及電子自旋的特性，只有25%(單重態到基態)的能量可以用來當作OLED的發光，其餘的75%(三重態到基態)是以磷光或熱的形式回歸到基態。由於所選擇的發光材料能階的不同，可使這25%的能量以不同顏色的光的形式釋放出來，而形成OLED的發光現象(如圖1.2) [2]。
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圖1.2 OLED發光原理
1.2  OLED的基本元件結構設計
    在發明此元件的過程中，陰陽兩極材料的發現也是重要的一環。陰極的金屬必需具備低功函數的特性，才能有效的將電子注入有機層內，鎂的功函數夠低(3.5 eV)，也相當穩定，十分符合元件的要求。而當鎂銀以十比一的比例形成合金後，少量的銀可以提供成長區給鎂，使得鎂可以順利的在有機層上成膜。這樣的合金與比例便成為後續研究的範本。另外鋰金屬(1.4 eV)的化合物如LiF、Li2O等，與鋁金屬(3.4 eV)的化合物，也是另一種普遍使用在陰極上的材料。而在陽極的選擇上，則必需是一個高功函數又可透光的材質，這樣的選擇並不多，所以ITO(indium tin oxide)這樣的金屬氧化物，不但具有4.5 eV ~ 5.3 eV的高功函數，且性質穩定又透光，便成了最佳的選擇。延用至今，這兩者仍是目前OLED元件中最常被使用的陰陽極材料。而其中材料Alq3(Tris-(8-hydroxy-quinoline)aluminum)為電子傳輸層，NPB(N/-di(naphthalene-l-yl)-N,N/-diphenylbenzidine)為電洞傳輸層，CuPc為電洞注入層。

 在後續的研究當中發現，OLED可藉由在發光層中摻雜不等濃度的摻雜物(dopant)，使得主發光體(host)的能量得以轉移至摻雜物上而改變原本主發光體的光色以及發光的效率(在Alq3與NPB之間則夾有一發光層)，不但可得到紅、藍、綠三色的OLED元件(如圖1.3)，也因此使得OLED朝著全彩化顯示器的目標又前進一大步。然而在這當中，各種材料的選擇是非常關鍵的，必需考慮材料本身的物理性質，如能階差、熱性質、形態學等，所以要找出一個合適的OLED材料，不論是電洞傳輸材料、電子傳輸材料、主發光材料以及不同光色的摻雜物，都需要科學家們一再的研究與改良，才能達到要求。
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圖1.3 紅、藍、綠三色的OLED元件

 OLED的發展，是以全彩化的平面顯示器為最高目標在前進。目前紅、藍、綠三原色的摻雜材料都已成功的開發出來了，但是卻尚未達到完全令人滿意的地步，仍需要繼續的研究開發新的、更好的三原色摻雜材料，尤其是藍光及紅光。另外白光材料也是最近的一項研究重點，希望能用來作為照明光源或是液晶螢幕的背光源，可大幅減少目前白光光源所佔的空間與重量。
 在1998年，美國的Baldo等人研究出以銥金屬錯合物(iridium complex)製成的元件，可以把原先三重態中流失的能量補救回來，將OLED元件的發光效率大幅提昇三倍以上，是近來OLED技術開發上的一大突破。

第二章 電洞阻礙層結構設計及其模擬分析(一)
2.1  電洞阻礙層之原理
   元件的效率及壽命是OLED研究領域重要的相關課題。大部分有機半導體μp >>μn，導致電流密度Jp >> Jn (μ為移動率，Xp、Xn分別為P型與N型半導體之物理特性)。使得激子趨向金屬陰極，而金屬的image-force interactions造成電荷驟熄降低了元件的效率。
發光效率η可寫為再結合電流Jrec和總電流Jtotal的比值，若電子流密度和電洞流密度分別表示成Je和Jh，則Jtotal=Je+Jh，η=Jrec/Jtotal，由於一般有機材料中，Jh>> Je，因此Jtotal 約等於Jh。當電洞阻礙層增厚時，Jh下降，使得發光效率η隨之上升[3]。藉由調整電洞阻礙層厚度，可獲得一個使元件效率較佳的電洞阻礙層厚度，並得到一個高效率的OLED元件。

電子傳輸層與電洞傳輸層主要為避免電子和電洞過早在接近電極處相遇，形成電荷驟熄現象。通常在電洞傳輸層中的電洞移動率會大於在電子傳輸層中的電子移動率幾個次方。因此，降低電洞傳輸層中的電洞數或增進電子注入電子傳輸層可改善元件中載子的平衡。除了開發合成具有高移動率之電子傳輸層材料以改進元件的效率，電極的處理是另一個常被採用的方法。

    電極之電荷注入有機材料在元件扮演著關鍵性的角色；在驅動OLED元件時，元件因有機材料的穩定性不佳，而造成元件使用壽命不長。電洞注入電子傳輸層為元件發光效率衰退的主要原因；一般而言，Alq3為OLED元件的電子傳輸層，當電洞注入Alq3層會形成陽離子Alq3+，而Alq3+的不穩定特性，亦即Alq3+易與水氧產生成一個水氧化合物(電阻)，造成元件的暗點，導致發光驟熄現象形成非發光區；又因電阻增加而產生大量的焦耳熱，材料溫度因此而升高超過其玻璃轉移溫度(Tg，Alq3的Tg為180℃)，而破壞元件材料。因此，使用高功函數之陰極金屬會使Hole/Electron ratios提高，造成Alq3的衰變。反之，低功函數之金屬則有助於電子從陰極注入Alq3層，使得Alq3/HTL界面有較高的電子濃度，因此元件有較高的穩定性。
    電荷注入也可藉由不同的方式來改善。研究指出在陽極和電洞傳輸層間加入一層合適厚度的緩衝層(或稱阻礙層)，可以獲得較佳穩定性的元件，並可改善元件的發光效率。但此舉會造成操作電壓上升[4]。

2.2  元件結構設計與參數設定
    我們以元件設計的觀點來探究改善平衡電子電洞流的方法，以往緩衝層CuPc層的設計阻礙了電洞注入電洞傳輸層；另外，在電洞傳輸層進行摻雜的方法則造成電洞傳輸層中的電洞移動率降低[5]。在本文設計一層具有上述特點的電洞阻礙層(hole blocking layer, HBL)於元件內，並利用APSYS(Advanced Physical Model of Semiconductor Devices)模擬軟體來進行分析。探討加入不同厚度電洞阻礙層於多層型結構有機發光二極體ITO/TPD/HBL/TPD/Alq3/Mg:Ag [6]，分析電洞阻礙層對此元件的光電特性影響。

    上述模擬OLED元件的材料結構(如圖2.1)，TPD(N,N’-diphenyl-N,N’-di(3-methylphenyl)-1,1’-biphenyl-4,4’-diamine)為元件的電洞傳輸層，較厚的Alq3層為元件的電子傳輸層與發光層，而穿插於電洞傳輸層TPD中間較薄的Alq3層則為電洞阻礙層。TPD相較於Alq3有較低的離子化位能(ionization potential)，所以電洞較易留在TPD層，電子則較易留在Alq3層，造成注入Alq3層的電洞數降低、發光層Alq3內的電子濃度增加，使再結合速率因而提升並且減少了導致元件不穩定的Alq3+。另外，陰極金屬為Mg:Ag(10:1)合金，其功函數為3.7 eV；陽極為ITO，其功函數為4.7 eV。材料的能階示意圖如圖2.2所示，在真空中TPD的HOMO(highest occupied molecular orbital)為5.4 eV、LUMO (lowest unoccupied molecular orbital)為2.5 eV，energy band gap為2.9 eV，電子移動率為1.0×10-9 m2V-1s-1，電洞移動率為3.2×10-7 m2V-1s-1；在真空中Alq3的HOMO為5.7 eV、LUMO為3.0 eV，energy band gap為2.7 eV，電子移動率為1.4×10-10 m2V-1s-1，電洞移動率為2.0×10-12 m2V-1s-1 [7]，其整理如表三。圖2.3為此OLED元件的發光層材料Alq3之吸收頻譜與電激發光頻譜在實驗[8]與模擬之比較。
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      圖2.1 OLED元件結構圖         圖2.2 材料能階示意圖

表三 TPD和Alq3之特性比較
	
	TPD
	Alq3

	HOMO (eV)
	5.4
	5.7

	LUMO (eV)
	2.5
	3.0

	energy band gap (eV)
	2.9
	2.7

	電子移動率 (m2V-1s-1)
	1.0×10-9
	1.4×10-10

	電洞移動率 (m2V-1s-1)
	3.2×10-7
	2.0×10-12
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圖2.3 Alq3的吸收與發光頻譜
如圖2.2，包含交替堆疊之Alq3與TPD層之多層Alq3/TPD異質結構的能階為 type ΙΙ superlattice半導體。電子於HBL層中會被TPD的能量位障(TPD/HBL/TPD)所包夾侷限住，相反地，電洞於TPD層中會被Alq3的能量位障(Alq3/TPD/HBL)所包夾侷限。亦即，TPD層阻擋了電子的移動，而Alq3層阻擋了電洞的移動。故此為一個由Alq3/TPD異質結構所組成之對電子和電洞而言，具有單位能井載子侷限結構TPD/HBL/TPD及Alq3/TPD/HBL的OLED元件。
2.3 模擬結果與分析
    本文模擬三種不同元件結構，表四為不同元件結構的各層數據資料，結構A為沒有阻礙層的雙層型結構，結構B和C分別為各有一層和兩層阻礙層的多層型結構，各層厚度如下表所示。
表四 不同元件結構的參數資料表

	
	1st
(Alq3)
	2nd
(TPD)
	3rd
(Alq3)
	4th
(TPD)
	5th
(Alq3)
	6th
(TPD)
	Total

	Structure A
	56 nm
	
	
	
	
	40 nm
	96 nm

	Structure B
	50 nm
	
	
	20 nm
	6 nm
	20 nm
	96 nm

	Structure C
	50 nm
	Y nm
	6 nm
	X nm
	6 nm
	20 nm
	96 nm


    圖2.4為當電洞阻礙層厚度w由0~11 nm逐漸增厚時的再結合速率分佈圖，再結合速率為相對大小；比較w = 0 nm與加入電洞阻礙層後的結構發現兩者的再結合速率有很明顯的差異。由再結合速率的數據分析比較，加入電洞阻礙層後的元件較未加入電洞阻礙層之元件再結合速率提升將近104倍(未加入電洞阻礙層之元件再結合速率約為0.01)；而加入電洞阻礙層後的元件主要再結合速率約為微量再結合速率的數十倍，亦即加入電洞阻礙層後的元件大幅提升了電子電洞在發光層的再結合效率。另外，圖2.5和圖2.6分別為外加電壓為5 V和10 V，電洞阻礙層厚度w由0~11 nm逐漸增厚時的自發輻射再結合速率頻譜圖。在外加電壓為5 V時，其波峰值在電洞阻礙層厚度為7~11 nm幾乎有相近的輸出；當外加電壓為10 V時，4~11 nm的電洞阻礙層厚度之波峰值大小相近。未加電洞阻礙層之元件的波峰值大小相較之下幾乎為零，因此加入一層薄的Alq3來當電洞阻礙層，確實能大幅提升整個元件的發光效率。而由電性觀點來看，圖2.7為電洞阻礙層厚度w由0~11 nm逐漸增厚時的J-V圖，在相同的操作電壓之下，當電洞阻礙層逐漸增厚，電流密度漸減。但為了維持驅動OLED元件所需的相同電流密度，我們必須隨著厚度的增厚而提高操作電壓，而所需增加的操作電壓並不會太大。
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圖2.4 HBL厚度改變時的再結合速率分佈圖   [image: image8.emf]0
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圖2.5 外加電壓5V、HBL厚度改變時的頻譜圖                    [image: image9.emf]0
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圖2.6 外加電壓10V、HBL厚度改變時的頻譜圖
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      圖2.7 HBL厚度改變的J-V圖

由圖2.4至圖2.7的分析，隨著電洞傳輸層TPD中間的電洞阻礙層Alq3厚度w漸增，電洞阻礙的效果隨之出現。若考慮製程成本及亮度穩定性，當電洞阻礙層厚度為6 nm時為OLED元件之較佳效率設計。

圖2.8為w = 6 nm時的能帶、再結合速率與載子濃度分佈圖，再結合速率為相對大小，由圖2.8可發現，電洞在電洞阻礙層附近產生累積現象，並發生微量的再結合。主要的再結合現象則發生在整個元件厚度為46 nm處，即Alq3與TPD材料在界面形成位能障，造成電子與電洞的累積，再結合速率主要發生在靠近電子傳輸層處。由於在電洞阻礙層的材料Alq3中電子移動率大於電洞移動率，再加上電洞阻礙層與電洞傳輸層界面的0.3 eV能障，使得電洞往陰極的平均移動速率降低，平衡了整個元件的電子電洞平均移動速率。元件發光效率也因而提升。
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圖2.8 能帶、再結合速率與載子濃度分佈圖
第三章 電洞阻礙層結構設計及其模擬分析(二)
3.1  元件結構設計

    結構B和C分別為各有一層和兩層阻礙層的多層型結構，各層厚度如表四所示。由模擬結果可知，當元件B的阻礙層厚度為6 nm時，元件有最佳的效率;在結構C將以6 nm為阻礙層的厚度，且改變TPD的厚度參數X和Y，探討元件的載子平衡，並且分析再結合速率的關係。
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   圖3.1 OLED元件結構C圖       圖3.2 材料能階示意圖

3.2  模擬結果與分析

    圖3.3為結構C改變不同TPD厚度參數(X，Y)的再結合速率圖，結構中有三個發光層，在第二個發光層(recombination 2)可以很明顯看出，隨著TPD厚度參數(X)的增加，再結合速率亦隨著增加；圖3.4為不同TPD厚度參數的總再結合速率圖，總再結合速率隨著TPD厚度參數(X)的增加，亦隨之增加且有飽和的趨勢。發光效率增進的主要原因，在於隨著厚度的改變，改善載子之間的平衡，使得電子、電洞再結合數增加，元件的發光效率也因而提升。
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圖3.3 結構C的再結合速率圖
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圖3.4 結構C的總再結合速率圖
第四章 結論
OLED顯示器替未來人機互動的介面開啟了新的視野，OLED的結構設計在OLED顯示器邁向量產的過程中扮演著舉足輕重的角色。本文主要探討OLED元件結構設計及其相關特性。在第一部分模擬中，藉由選擇一個合適的電洞阻礙層厚度，我們可獲得一個較為平衡的載子注入系統。研究結果顯示：當電洞阻礙層厚度為6 nm時，為此OLED元件之較佳效率設計。增進發光效率的主要原因在於兩層TPD間的電洞阻礙層Alq3侷限了電洞，降低電洞注入主要發光層的平均移動速率，增進了整個元件載子的平衡，使得改善電致發光效率及元件的操作穩定性，亦提升了元件的使用壽命。

    而在第二部份模擬中，首先探討不同元件結構的再結合速率，研究顯示當阻礙層為兩層時，有較好的再結合速率。而在更深入的探討中，發現改變TPD的厚度參數(分別為X、Y，且X＋Y＝14 nm)，當厚度參數X逐漸增厚時，再結合速率也隨之提升，而提升的程度有逐漸飽和的趨勢。增進再結合速率的主要原因，除了加入阻礙層Alq3可以有效降低電洞的平均移動速率之外，平衡整個元件的電子電洞平均移洞速率也有正面影響。此外，隨著厚度的改變，改善載子之間的平衡，使得電子、電洞再結合數增加，元件的發光效率也因而提升。
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