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前言 

有機 /高分子發光二極體 (Organic/Polymer 

light emitting diodes, O/PLEDs)的發展可分為三

個世代：(1)螢光放射 O/PLEDs；(2)磷光放射

O/PLEDs；(3)新型發光機制的 O/PLEDs：包含利

用熱活化延遲螢光放射 (Thermally activated 

delayed fluorescence, TADF)、與三重態-三重態湮

滅(Triplet-triplet annihilation, TTA )至單重態螢光

放射，又稱三重態融合作用反應(Triplet fusion, 

TF)。其中，TTA 機制為兩個三重態激子發生自

旋重組，形成一個單重態激子並放光，理想上的

內部量子效率(Internal quantum efficiency, IQE)可

達 62.5% [1]，而上述 TTA機制的反應過程可以

由下式表示之： 

𝑇ଵሺ↑↑ሻ ൅ 𝑇ଵሺ↓↓ሻ ⇌ ሺ𝑇 … 𝑇ሻଵ ⇌  𝑆଴ሺ↑↓ሻ ൅ 𝑆ଵሺ↑↓ሻ 

如下圖一所示，三重激發態的能量較單重激

發態低，兩個三重激發態融合至單重態為一能量

上轉換的過程，有利於發展藍光放射的短波長的

電致發光元件。Chou等人成功利用 TTA機制製

作出 IQE高達 12.5%的深藍光有機發光元件[2]。

其中，正反應為 TTA、逆反應為單重態裂變

(Singlet fission, SF)機制，兩項反應皆經由自旋重

組的過程而沒有經歷自旋翻轉，因此不需要重金

屬摻雜所產生的自旋軌道耦合 (spin-orbital 

coupling)作用來翻轉自旋極化。然而，自旋重組

的過程需要經由具單重態特性的中間三重態對

ሺ𝑇 … 𝑇ሻଵ ，這個轉換的過程可受外部施加的磁場

調控所影響。因此 O/PLEDs 元件的磁場效應可

以用來研究元件內部中存在可能 TTA 的作用機

制[3-5]。 

我們分析了以苯基取代的聚（對亞苯基亞乙

烯基）共聚物(Super yellow, SY-PPV)為主動層之

PLEDs 元件的磁電導效應(Magnetoconductance, 

MC)和磁電致發光效應(Magnetoelectrolumines-

cence, MEL)， 探討元件在低溫與高電流密度操

作下，三重激發態經由 TTA 反應至單重激發態

螢光放射的效 應。其中，SY-PPV的 T1與 S1分

別為 1.30 和 2.21 eV (2 ൈ Tଵ ൒ Sଵ)，說明兩個

三重態激子轉換為單重態激子的反應為放熱反

應，有利於反應的進行，且 Jankus等人藉由摻雜

三重態敏化劑成功觀察到 SY-PPV薄膜的延遲螢

光現象[6]，這項實驗結果可以預期在 SY-PPV主

動層內的 TTA 的反應。如圖一所示，兩個三重

激發態可以藉由 TTA 反應產生單重態激子並貢

獻電致發光(Electroluminescence, EL)。而在此研

究中，我們利用高電流密度和於低溫狀態下操作 

 

 

 
圖一 有機電激發光二極體中的 TTA 與 SF 機

制示意圖； ሺ𝑇 … 𝑇ሻଵ 數量可藉由外加磁場

調控，因此 TTA(B)與 SF(B)反應途徑與外

部磁場的強度有關。從 TTA機制所產生的

單重態激子可貢獻延遲螢光放射。T 為

Triplet 三重態，S 為 Singlet 單重態，

ሺ𝑇 … 𝑇ሻଵ 為具單重態特性的中間三重態

對。 
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圖二 (a) SY-PPV元件的能階圖；(b)MC與 MEL的量測系統示意圖。 

 

 

 
圖三 SY-PPV元件 (a)在不同電壓下的 MC效應曲線；(b)在不同電壓下的 MEL效應曲線。 

 

 

元件的實驗條件增加三重態激子的濃度和壽命，

以增強 TTA 機制，並藉由元件的磁場效應驗證

三重態激子經由 TTA 融合至單重態激子螢光放

射的反應。 

實驗方法與數據分析 

陽極使用氧化銦錫(Indium Tin Oxide, ITO)；

電洞傳輸層使用聚（3,4-亞乙二氧基噻吩）：聚（苯

乙烯-磺酸鹽）(PEDOT：PSS)；SY-PPV聚合物為

主動層；氟化鋰(LiF)和鋁(Al)分別為電子注入層

與陰極。元件結構為：玻璃/ITO/PEDOT：PSS/SY-

PPV/LiF/Al，其中，SY-PPV、LiF和 Al層的厚度

分別為 40 nm、1 nm和 100 nm。圖二(a)為元件

結構與能階示意圖；圖二(b)為MC和MEL的量

測示意圖。為避免大氣中濕氣與氧氣的影響，在

真空管下(~10-3 torr)進行量測。元件安裝在電磁

鐵兩極中間，且電流的注入方向與外加磁場方向

垂直。為了消除元件的衰減效應與磁場造成的電

流飄移現象對於量測磁場效應的影響，量測時，

施加-1000至+1000 Oe的磁場，且連續在不同電

壓下量測。本文中，MC 定義為：MCሺ%ሻ ൌ

∆IሺBሻ/ Iሺ0ሻ ൌ ሾIሺBሻ െ Iሺ0ሻሿ/ Iሺ0ሻ，其中 IሺBሻ和

Iሺ0ሻ分別為有與沒有外加磁場的元件電流。MEL

定義為：MELሺ%ሻ ൌ ∆ELሺBሻ/ ELሺ0ሻ ൌ ሾELሺBሻ െ

ELሺ0ሻሿ/ ELሺ0ሻ，其中ELሺBሻ和ELሺ0ሻ分別為有與沒

有外加磁場的電致發光強度。 

SY-PPV元件的磁效應 

圖三(a)為 SY-PPV 元件在不同的外加電壓

（5至 9 V）下的MC曲線。由於外加磁場可以

調變極化子對(polaron pair)的系統間轉換速率，

藉此調製單重態/三重態極化子對的比例。隨著

外加磁場的增強，單重態極化子對的數量隨之 

提升，解離後可貢獻電流，因此所有曲線都為正 
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圖四 歸一化後 MC與MEL效應曲線在(a)外加偏壓為 5 V；(b)外加偏壓為 9 V。 

 

 

組成的MC效應。然而，外部電場有助於促進極

化子對的解離並降低外加磁場對激發態的影響

[7]。因此，隨著外部電壓(5-9 V)的增加，可以觀

察到 SY-PPV元件的正組成MC隨之減小。圖三

(b)為 SY-PPV元件在不同電壓（5至 9 V）下的

MEL效應。MEL效應的曲線趨勢隨著外加偏壓

而變化。當電壓為 5 V的時觀察到正組成的MEL

效應。但是，隨著電壓增加到 9 V時，MEL曲線

隨外加磁場強度(< 200 Oe)增加，在高磁場(> 200 

Oe)時略微減小。由於 SY-PPV元件中的 EL來自

單重態激子的複合放光，故推測在 5 V和 9 V下，

單重態激子有不同的運作機制存在。 

三重態湮滅機制的磁效應 

圖四(a)和(b)分別比較了在 5 V和 9 V 時，

歸一化後的MC和MEL曲線。如圖四(a)所示，

當外加電壓為 5 V（電流密度為 83.27 mA/cm2）

時，元件的MEL效應與MC效應的曲線趨勢相

似。然而，當外加電壓為 9 V（電流密度為 423.37 

mA/cm2）時，MEL值在 1000 Oe處下降約 30%，

如圖四(b)所示。此時與MC曲線的趨勢不同。通

常MEL與MC效應的成因為正相關，因為單重

極化子生成單重態激子。由於外加磁場可以通過

調製系統間轉換來改變單重態和三重態極化子

對的比例[8]，因此 MC 曲線的半高全寬(Full 

width half maximum, FWHM)可以說明其交換作

用的強弱。如圖四(a)和(b)所示，在外加電壓分別

為 5 V和 9 V時，低磁場(< 200 Oe)下歸一化後

的MC和MEL曲線的 FWHM和曲線趨勢相似，

但是高磁場(> 200 Oe)不同。在高電流密度狀態

下，除了單重態極化子之外，還有另一個反應路

徑有助於產生單重態激子，此機制容易被外部磁

場所影響。然而，此機制受外部磁場(> 200 Oe)

影響並導致 EL下降。值得注意的是，TTA機制

可能有助於在高電流狀態下產生激子並放光。通

常，TTA機制為兩個三重態引發的相互作用，產

生中間三重態對，接著產生單重態激子。其中，

中間三重態對分別具有單重態、三重態的特性，

但是兩個三重態激子到單重態激子的轉換僅來

自 於 具 有 單 重 態 特 性 的 中 間 三 重 態 對

( ሺ𝑇 … 𝑇ሻଵ )。原則上，外加低磁場會增加自旋混

合並促進 TTA 機制（正組成的 MEL 效應）。然

而，在高磁場下 TTA 機制將減少，由於黎曼分

裂(Zeeman splitting)使 ሺ𝑇 … 𝑇ሻଵ 的數量減少。 

Davis等人，曾提出 TTA機制與三重態激子

密度的平方成正比[9]。元件中的三重態激子密度

與電流密度有關。換句話說，當元件處於高電流

密度狀態時，三重態轉換為單重態激子的TTA機

制將對 EL有貢獻，如圖一所示。可解釋圖四(a)

與(b)中隱含不同的機制導致曲線趨勢改變。我們

觀察到 SY-PPV 元件在 9 V 下，MEL 曲線中的

1000 Oe 處有 30%的減少，此時電流密度為

423.37 mA/cm2，這是由於外部磁場抑制了 TTA

機制。另一方面，在 5 V 下，未觀察到 TTA 機

制被抑制的特徵，此時電流密度為 83.27 mA/cm2

相對小於 9 V 時的電流密度。因此在圖四(a)的

MEL效應中 TTA機制可被忽略。 

調控三重態湮滅機制的驗證 

為進一步驗證 TTA 機制有助於 SY-PPV 元 
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圖五 在不同溫度下的 MEL效應數據圖(a)注入電流為 33.33 mA/cm2；(b)注入電流為 166.67 mA/cm2。 

 

 

件的 EL放光，我們在低溫下量測MEL，由於低

溫下激子-聲子交互作用減弱，可有效延長三重

態激子的壽命。圖五(a)和(b)分別為 SY-PPV元件

在 33.33 mA/cm2和 166.67 mA/cm2的電流密度下

的變溫MEL曲線圖。如圖五(a)所示，當電流密

度為 33.33 mA/cm2 時，所有曲線顯示正組成的

MEL，不論溫度從 300 K降低到 100 K都不會改

變 MEL效應的大小和曲線形狀。由此可知在低

電流密度下，TTA機制被最小化，此時極化子對

的系統間轉換為主導機制。低電流狀態下的 TTA

機制不是主要反應途徑。在圖五(b)中，在 300 K

且高電流密度 166.67 mA/cm2下的元件為正組成

的 MEL 效應，沒有出現 TTA 機制的特徵。然

而，當溫度降為 200 K 時，MEL 值隨著外部磁

場(< 200 Oe)而增加，在高磁場(> 200 Oe)下，MEL

值有下降的趨勢。這些數據解釋了我們所做的預

測。當元件在高電流密度或低溫時，部分的 EL

是來自於 TTA 機制所產生的單重態激子。當溫

度從 300 K降低到 100 K時，TTA機制被磁場抑

制所產生的 MEL下降現象更加明顯，因低溫狀

態下三重態激子的壽命延長會增強 TTA 機制。

這些實驗結果證明了先前的假設：高電流密度下

的 MC 與 MEL 效應的趨勢變化來自於 TTA 機

制，並有助於單重態激子的產生以及 SY-PPV元

件中的螢光放光。 

三重態湮滅機制對於螢光放光的貢獻 

我們藉由測量光偵測器的光電流來比較 SY-

PPV元件分別在 100 K和 300 K的 EL強度。表 

表一 SY-PPV元件在不同狀態下的光電流值 

參數 溫度 電流密度 光電流 

A 300 K 33.33 mA/cm2 1.9410-6 A

B 100 K 33.33 mA/cm2 2.2910-6 A

C 300 K 166.67 mA/cm2 1.4610-5 A

D 100 K 166.67 mA/cm2 1.8910-5 A

 

 

一為 SY-PPV元件在沒有外加磁場且不同狀態下

的光電流值。在參數 A與 B（電流密度為 33.33 

mA/cm2）中，溫度降低使光電流增加約 18％。

在低溫下，增強的 EL部分是來自於激子與光子

之間的相互作用減少（非輻射放光）。然而，在參

數 C與 D（電流密度為 166.67 mA/cm2）中，溫

度降低使光電流增加約 30%。由此可知，參數 C

與 D 相較於參數 A 與 B，EL 強度的變化多了

12%。儘管在低溫下有許多機制可以解釋 EL 的

增強，但從圖五(b)推測，三重態激子在低溫和高

電流密度下會增強 TTA 機制且增加螢光放光。

高磁場抑制 TTA機制並產生MEL的負組成，因

此當溫度從 300 K降至 100 K時，MEL值在 1000 

Oe處隨之減小。 

結論 

總結，我們研究了以共軛高分子 SY-PPV為

主動層發光二極體的MC和MEL效應，觀察到

在高磁場(> 200 Oe)下MEL值減小的現象，我們

將此結果歸因於外部磁場抑制了 TTA 機制所 

致。換句話說，當 O/PLEDs 元件操作在高電流
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密度之下，兩個三重激發態經由 TTA 反應融合

至單重激發態，是有可能貢獻部分螢光放射與提

升元件的外部量子效率表現。所以未來可以藉由

適當的分子設計於提升三重態激子的 TTA 反應

機制，能更有效的利用 O/PLEDs 元件內部三重

態激子的能量，並將其擴展於能量上轉換的作用

機制，發展高效率深藍光螢光放射的O/PLEDs元

件，於新世代、高亮度、高效率顯示與照明元件

的應用。 
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