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摘要：以有机发光二极管（Organic light-emitting diode，OLED）等为代表的新型显示技术已成为新一代信息技术的先导

性支柱产业。尽管OLED在材料与器件叠层设计工艺等核心技术上已取得巨大突破，但目前业界研发仍然主要依靠试

错法（trial-and-error），对于器件内部物理机理的理解仍然处于定性、经验性的阶段。本文系统性地阐述了OLED器件物

理理论，特别是对如何从物理上描述组成OLED器件的非晶无序分子体系、如何描述电荷传输和激子过程、如何计算器

件光电性能、以及如何将物理理论应用于实验OLED研发，进行了详细的介绍。
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Abstract：New display technologies such as organic light-emitting diodes（OLEDs）have become a key
industry of information technology. Although great breakthrough has occured in OLED technologies such
as materials and stack design processes，currently the research and development still mainly rely on trial-
and-error approaches，and the understanding of the physical mechanism of the device remains mostly quali‐
tative and empirical. In this article，the physical theories of OLEDs are systematically introduced and
reviewed，especially focusing on how to physically describe the amorphous disordered nature of molecular
systems，how to describe charge transport and excitonic processes，how to calculate the optoelectronic
properties of devices，and how to apply these theories to experimental OLED research and development.
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1 引 言

有机发光二极管（OLED）基本原理为通过

电光转换实现发光。在外加电压下，带负电的电

子和带正电的空穴注入由导电分子组成的非晶

薄膜层，电子与空穴相遇形成激子，激子辐射性

复合发射光子。OLED中按照不同发光机制分

为荧光、磷光、热活化延迟荧光（TADF）等多种

发光材料。为实现高效发光，OLED器件通常设

计为多层叠层结构，每层由不同分子构成并实现

相应的功能，如电荷注入、电荷传输、电荷阻挡、

发光、激子传输与阻挡等。目前主流应用于显示

领域的OLED器件由真空蒸镀法制备，但溶液制

备OLED领域也在快速发展中［1-5］。

从物理角度来看，OLED为非晶无序分子体

系，其电荷迁移率低，材料带隙大。对于此类材

料的物理性质，最早由Mott和 Anderson等人研

究（诺贝尔物理学奖）。Mott和 Gurney最早提出

了空间电荷限制电流（Space charge limited cur‐
rent，SCLC）理论［6］，Anderson最早提出Anderson
局域化的概念，即在无序体系中电子波函数定域

化［7］。他们的早期研究（可称为“第零代模型”）为

OLED物理理论奠定了基础。

OLED物理理论研究的意义在于帮助实验

更好地理解器件内部的机理。例如，如何理解实

验测得的电流 -电压曲线。如果采用第零代简单

公式模型，则仅可以得到一个粗略的迁移率数

值；如果采用第一代一维模型，则从同样的实验

结果中，不仅可以得到迁移率，还可以得到器件

内部的载流子、电场、发光区域等空间分布；而如

果进一步采用第二代三维离散模型，则除了获得

上述信息，还可以提取出材料的能量无序度、电

子在分子之间的转移速率等信息；而最终的目标

则是通过第三代从分子到器件多尺度模型，实现

从分子结构到器件电学性能的全方位预测。

2 第零代模型：简单公式

随着 OLED的诞生与发展，OLED的物理模

型也历经多年发展，由简单到复杂，由经验性到

机理性。目前描述 OLED的物理模型大致可分

三代，如图 1所示。即第一代“一维漂移扩散”模

型，第二代“三维点阵”模型，以及第三代“从分子

到器件多尺度”模型。其中红色（蓝色）箭头表示

空穴（电子）传输［8-9］。而在第一代模型之前研究

OLED常用的是经验性的迁移率公式，也就是第

零代模型。

Mott和 Gurney最早发现，在低迁移率材料

中，电流密度 J与电压 V的关系不同于导体的线

性欧姆定律，而是符合平方关系，即 SCLC公式：

J= 9
8 εμ

V 2

L3
， （1）

其中：J是电流，ε与 μ分别是介电常数与迁移率，

图 1 OLED器件物理模型示意图。（a）第一代“一维漂移扩散”模型；（b）第二代“三维点阵”模型；（c）第三代“从分子到器

件多尺度”模型［8］。

Fig. 1 Schematics of OLED device physics models.（a）First generation“one-dimensional drift-diffusion”model；（b）Sec‐
ond generation“three-dimensional lattice”model；（c）Third generation“from molecular to device multi-scale”model.
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V是外加电压，L是器件厚度。导致这个结果的

原因是：（1）材料带隙大，本征载流子浓度可忽

略；（2）载流子迁移率低，载流子在器件内部运动

慢。这两个原因共同导致外部注入的载流子浓

度占主导，器件内部不再为电中性，形成空间电

荷，阻碍进一步的同类电荷注入。该模型依然是

当前国内OLED领域常用的电学表征手段，即通

过实验测量 J-V曲线，提取出经验性的迁移率数

据。而该公式的得出忽略了电极电荷注入、扩散

电流以及低电压等因素，因此只适用于单层纯材

料单载流子器件以及空间电荷限制电流的简单

情况，对于多层掺杂双载流子器件以及低电压的

情况都不适用［5］。

R. H. Parmenter和W. Ruppel早期研究了单

层纯材料双载流子器件的情况，他们发现在空间

电荷限制电流情况下，对于单载流子情况的式

（1）可以扩展至双载流子情况：

J= 9
8 εμ eff

V 2

L3
，μ eff =

2
3

2πμ e μh
μ0 ( )μ e + μh

，（2）

其中 μeff为等效迁移率，由电子迁移率 μe、空穴迁

移率 μh以及复合迁移率 μ0组成［10］。

J. Shao和 G. T. Wright早期研究了在 SCLC
情形下，对器件施加交流电压时的电容，其测

得的电容并非简单的几何电容 Cgeo= ε/L，而是

3/4 Cgeo［11］。该结果的内在原因为载流子空间电

荷对外加电压的响应为非线性，并且有滞后性。

在实际器件测量中，人们发现特别是对于

电子传输，有时电流 -电压关系为高次方（J~Vα，

α>2），该结果表明器件内部存在指数分布的

电子缺陷态，即缺陷限制空间电荷电流（Trap-

limited SCLC）［12-13］，由Mark和Helfrich提出：

J=N ceμ e( ε

eNteE tc kBT t )
r
é

ë

ê
êê
ê
ê
ê( 2r+1r+1 ) r+1 ( r

r+1 )
rù

û

ú
úú
ú V r+1

L2r+1
，

（3）
其中：Nc为有效态密度，e为基本电荷，Nt为缺陷

态密度，Etc是缺陷能级的最大值，缺陷态能级分

布在材料带隙中 E < Etc，Tt是决定缺陷态分布宽

度的“缺陷态等效温度”。

上述物理模型均由简单公式描述 OLED器

件电荷传输特性，于 20世纪 60年代及以前提

出。但这些模型均为理想化的经验模型，一般

只适用于无注入势垒单层纯材料器件，忽略了

实际器件的多层、混合材料等复杂情形。而且

对于迁移率的提取也不够精确，对于器件物理

的认识也不够深入，也因此促使了更完善的后

续物理模型发展。

3 第一代模型：一维连续模型

3. 1 漂移扩散方程

如图 1（a）所示，一维连续器件模型是将器件

在从阳极到阴极的方向（x方向）上用符合物理的

方程描述，同时假设另外两个方向（y、z方向）为

均一的。物理方程为连续性的微分方程，其典型

代表是半导体物理中常用的漂移 -扩散模型，该

模型描述器件内部的载流子浓度（电子浓度 n、空
穴浓度 p）、电场 F=-∂U/∂x、电势 U、载流子复

合（R）与产生（G）等的空间分布，同时可以计算

电流密度-电压关系［14-15］。

器件内部的电流分为电子电流 Jn和空穴电

流 Jp，对于每一种载流子，又包括漂移电流 Jdrift和
扩散电流 Jdiffusion。漂移电流由带电粒子受到的电

场力驱动，扩散电流由载流子浓度差驱动：

ì

í

î

ï
ïï
ï

ï
ïï
ï

Jn= eμn nF+ Dn

∂n
∂x

Jp= eμp pF- Dp

∂p
∂x

， （4）

其中：Dn（Dp）为电子（空穴）的扩散系数。

在漂移 -扩散模型中电子和空穴的输运由时

间相关的连续性方程描述：

ì

í

î

ï
ïï
ï

ï
ïï
ï

∂n
∂t =

1
e
∂Jn
∂x + G- R

∂p
∂t =-

1
e
∂Jp
∂x + G- R

， （5）

G（R）是载流子产生（复合）率。同时电势与载流

子浓度之间关系符合泊松方程：

∂2U
∂x2

= e
ε (n- p) ， （6）

载流子的复合机理分为 Langevin直接复合 RL和

SRH（Shockley-Read-Hall）缺陷辅助复合 RSRH两

类［16］，其中 Langevin复合由载流子迁移率和载流

子浓度决定：

RL =
e
ε ( μn+ μp) (np- n2i ) ， （7）

其中：ni为本征载流子浓度，由于有机分子带隙很

高，ni通常很小。SRH复合由在材料带隙中的缺
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陷浓度及缺陷能级位置决定：

RSRH =
CnCpNt( )np- n1 p1

Cn ( )n+ n1 + Cp( )p+ p1
， （8）

其中：Cn和Cp分别为电子和空穴的俘获系数，Nt为

缺陷密度，n1、p1与缺陷能级位置相关。具体器件

中哪种复合机制占主导可以通过亚导电区域的电

流-电压关系理想因子（Ideality factor）判断［16］。

漂移 -扩散模型可以同时描述器件电流受

空间电荷限制（SCLC）和受注入限制（Injection
limited current，ILC）的情况。在注入势垒较小

时（<0. 3 eV），电流是空间电荷限制的。随着注

入势垒进一步增加，电流开始减小，表明电流开

始受到注入限制。在空间电荷限制情况下，器件

中的电场与载流子浓度分布是高度不均匀的，在

注入电极附近电场很小。在注入限制情况下，器

件中的电场与载流子浓度几乎均匀分布，随着偏

压的增加，载流子浓度显著增加，但是相对于空

间电荷限制电流来说小得多［14］。漂移扩散方程

组可以通过 Scharfetter-Gummel方法［17］或者 Bon‐
ham-Jarvis方法［18］来迭代求解。

3. 2 高斯无序的影响

对于OLED无序非晶有机半导体系统，其态

密度 g（E）为高斯分布。即不同分子的 HOMO、

LUMO 能级由于分子之间的相互作用，发生

展宽［19］：

g (E )= 1
2π σ

exp ( - E 2

2σ 2 ) ， （9）

其中 E为分子能级；σ为高斯分布的标准差，通常

为 0. 1 eV左右。高斯无序的能级分布导致迁移

率不能由简单的 Poole-Frenkel公式描述，而是与

载流子浓度、电场和温度密切相关，见下文三维

点阵模型。

除了迁移率，高斯无序还影响迁移率与扩散

系数之间的关系，使其符合广义的爱因斯坦

关系：

D (T，n，F )= kBT
e
μ (T，n，F ) g3 (T，n) ，（10）

其中 T为材料温度，n为载流子浓度，F为电场强

度，g3为大于 1的增强因子［19-20］。

高斯无序同时决定了电极 -有机层界面的载

流子浓度。假设导体电极与有机层第一层分子

处于近似热平衡状态，则载流子注入符合Emtage-
O’Dwyer模型［21］：

n ( x= 0)=∫
-∞

+∞
g ( )E

1+ exp ( )E+ eΦ '
kBT

dE ，（11）

Φ ' = Φ- eF ( )x= 0
4πε ， （12）

其中式（12）为镜像电荷作用导致的等效注入势

垒降低效应。

漂移扩散理论在 OLED中已经有广泛的应

用，多个研究组进一步发展了该模型，例如如何

处理不同有机材料的界面、如何处理金属 -有机

材料界面偶极矩、如何处理非平衡效应等［22-26］。

值得一提的是，简单公式模型方程（1）~（3）可通

过漂移扩散理论方程（4）~（6）在适当的近似条

件下得出。同时，利用漂移扩散模型，可以结合

交流阻抗测量，定量分析电极 -有机材料界面势

垒高度［27］。

3. 3 激子动力学

OLED中由于载流子定域化，电子和空穴复

合会产生激子（Exciton）［28-31］。OLED中的激子一

般为定域化的 Frenkel类激子，与Wannier类激子

相比，Frenkel类激子半径小，结合能大，在室温

下相对稳定。激子通常可以被看作准粒子。根

据组成激子的电子与空穴自旋的不同，可分为单

线态（Singlet）和三线态（Triplet）。荧光材料中单

线态发光，即通过辐射光子将激子能量释放，通

常寿命较短；三线态不发光，其能量通过分子振

动释放，通常寿命较长。磷光材料中通常含有重

金属元素（铱、铂等），根据量子力学自旋 -轨道耦

合效应正比于原子序数四次方的特点，可实现三

重态发光。在热延迟荧光（TADF）材料中，电子

与空穴的前线轨道（Frontier Orbitals）耦合较弱，

三线态激子与单线态激子能量差较小，因此在室

温下可通过热能量实现三线态向单线态的转移。

当器件中激子浓度较高时，激子之间可发生

湮灭，激子 -极化子（电子或空穴）可发生猝灭，这

些过程导致激子损失以及器件效率滚降，特别是

磷光材料中的三线态由于其寿命较长，三线态 -

三线态湮灭（TTA）和三线态-极化子猝灭（TPQ）
为 磷 光 OLED 中 激 子 动 力 学 的 重 要 过 程 。

OLED的三线态激子变化可由式（13）描述［32-33］：

∂N ex

∂t =
J
ed
- kp np N ex -

1
2 kTTN

2
ex -

N ex

τ
，（13）
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其中：Nex为三线态激子密度，J/ed为三线态激子

生成率，d为激子产生区域的厚度，kp是三线态激

子 -极化子相互作用速率常数，np为极化子体密

度，kTT为三线态-三线态激子相互作用速率常数，

τ为激子寿命。

式（13）中未考虑激子产生的空间分布不

均匀性，若考虑器件内部一维激子的分布，则

式（13）可进一步改写为［26］：

∂N ex

∂t =-
∂Jex
∂x +R-G-kp np N ex-

1
2 kTTN

2
ex-

N ex

τ
， （14）

Jex =-D ex
∂N ex

∂x ， （15）

其中：Jex为激子扩散流；Dex为激子扩散系数，其内

部包括了 Förster和Dexter两种激子扩散机制。

与第零代简单公式模型相比，第一代一维模

型包含了电极的电荷注入、扩散电流、低电压情

况等因素，迁移率作为输入参数，虽然 Poole-
Frenkel公式可以描述迁移率受温度的影响，但

是无法从物理上解释迁移率与电场、温度、载流

子浓度的依赖关系与物理机制。由于第一代模

型是连续性模型，也无法准确描述混合材料中分

子混合情形与激子在主客体混合材料体系中的

行为，因为主客体分子混合的 OLED器件中激

子 -激子相互作用速率受掺杂浓度的影响，并且

速率因子 kp和 kTT不一定为常数。

4 第二代模型：三维离散模型

4. 1 载流子的高斯无序模型

在上述第一代模型中，假设OLED器件为连

续介质，未考虑实际分子的不连续性和分子能级

的无序性。为了理解迁移率的本质和准确模拟

混合材料体系，第二代三维离散模型被提出并发

展。如图 1（b）所示，在第二代三维离散模型中，

无序有机半导体被简化为一个三维立方晶格，将

分子视为三维规则网格上的格点，每个分子点的

HOMO能级随机地取自高斯分布态密度：

g (E )= 1
2π σ

exp ( - E 2

2σ 2 ) ， （16）

其中：σ为标准偏差，代表能量无序度。有机半导

体内的电荷输运是通过载流子在离散的分子点

之间非共振跳跃（Incoherent hopping）来进行的，

电荷从分子 i到 j的跳跃频率满足Miller-Abrahams
公式［34］：

ωij=
ì
í
î

ïïïï

ïïïï

v0 exp [ ]-2αRij-β ( )εj- εi ， εj≥ εi

v0 exp [ ]-2αRij ， εj≤ εi
，（17）

其中：ωij是从分子 i到 j的电荷跳跃频率，v0为跃

迁尝试频率，Rij 是分子 i到 j的距离，εi 与 εj 分别

是分子 i与 j的能级，α是波函数衰减长度的倒数，

β= 1/kBT。 该 模 型 首 先 由 H. Bässler 教 授 于

1993年提出并应用于无序有机半导体中，并通过

动力学蒙特卡洛方法统计大量载流子的行为，计

算得到宏观电流，成功模拟了实验测得的迁移率

与温度和电场的依赖关系，该模型被称为高斯无

序模型（Gaussian Disorder Model，GDM）［35］。在

三维蒙特卡洛模拟方法中，该方法可以跟踪系统

的完整状态，包括所有载流子的位置与变化，模

拟的每一步都包括选择和执行载流子从一个可

能的分子位点到一个空位点（或电极）的跳跃，每

个跳跃的概率由式（17）加权。

式（17）隐含了载流子定域在单个分子上的

假设，这是由 Anderson局域化导致的，即由于非

晶系统缺乏长程有序性，电子波函数不能以波动

态存在。式（17）假设载流子在跳跃过程中总可

以从环境中获得能量，或者释放能量至环境中。

该模型还可以模拟载流子在高斯态密度中随着

时间的推移，能量逐渐降低的载流子弛豫过程。

这与瞬态实验中测得的迁移率随时间的增加而

降低是一致的。

高斯无序模型除了采用三维动力学蒙特卡

罗法（3D KMC）计算以外，也可以采用三维主方

程方法（3D ME）计算。3D ME由 Z. G. Yu教授

首次应用于无序有机半导体［36-37］，通过求解主方

程来确定每个位置的稳态概率。而载流子可以

采用最佳路径来避免高能量壁垒，为了将每个位

点的概率联系起来，要求在稳态下载流子跳至某

个位点的速率必须与其跳离该位点的速率相匹

配，即：

∑
j

ω ij P ( i是占据位置，j是未占据位置 )-
ωji P ( j是占据位置，i是未占据位置 )= 0 ，（18）

其中：P是载流子占据概率，ωij是载流子从分子 i
到 j的跳跃概率。忽略占据概率之间的关联性，
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则系统的稳态主方程的简化形式［38］为：

∑
j

ω ij P i(1- Pj)- ωji Pj(1- Pi)= 0 ，（19）

Pi=
1

1+ exp [ ]( )Ei-
-
ui /kBT

， （20）

式（19）表明从分子 i到分子 j的跳跃速率正比于

分子 i上的载流子浓度（占据概率）以及分子 j未

被占据的概率。
-
ui 是分子 i的电化学势能，在平

衡态时，各分子的
-
ui相等，均等于体系的费米能

级。在非平衡态时，
-
ui 各不相等。载流子沿着

电 场 方 向 运 动 的 平 均 速 率 为 v=∑
ij

ω ji P i(1-
Pj) Rji，x，Rji= xj- xi，载 流 子 迁 移 率 则 由 公 式

v= μF得出。在非平衡状态时，主方程可由 Z.
G. Yu教授提出的线性迭代法［37］或者牛顿迭代

法［39］求解。

通过高斯无序模型进行模拟，可得到迁移率

随温度的关系为：

μ (T )~ exp ( - 4
9 σ̂

2)，σ̂= σ
kBT

， （21）

而单个载流子在传输过程中，其最终能量将处于

高斯分布中心能量以下 σ2/kBT处［40］。

三维主方程方法与三维蒙特卡洛方法的唯

一区别是模拟“一个一个”电子在分子间跃迁的

行为还是模拟电子在分子上的占据概率。三维

主方程的主要优点是可以保证有稳态解，不需要

时间平均（No time averaging），因此它通常要比

三维蒙特卡洛方法要快，并且对于依赖于时间的

建模特别有效，比如瞬变或交流电情况。它的主

要缺点在于不可能考虑单个载流子之间的库伦

相互作用以及模拟结果比较难以稳定，在不考虑

载流子之间相互作用时（低浓度时），这两种方法

是等价的。

4. 2 EGDM和 ECDM
在高斯无序模型中，只考虑了迁移率随温度

和电场的变化关系，未考虑载流子浓度对迁移率

的影响，而且假设相邻分子的能级之间无关联。

而实际的分子之间由于力学或电学相互作用，可

能出现相邻分子能量关联。考虑到这些因素，R.
Coehoorn和 P. A. Bobbert等人提出了统一的无

序有机半导体迁移率模型：扩展高斯无序模型

（Extended Gaussian Disorder Model，EGDM）［41］和

扩展关联无序模型（Extended Correlated Disor‐
der Model，ECDM）［42］。

在 EGDM中，迁移率与温度、载流子浓度、

电场强度的统一表达式为［41］：

μ (T，p，F )≈ μ (T，p) f (T，F ) ， （22）

μ (T，p)= μ0 (T ) exp é
ë
êêêê
1
2 ( σ̂

2 - σ̂ ) (2pa3) δù
û
úúúú ，（23）

μ0 (T )= μ0 c1 exp [ - c2 σ̂ 2 ]， （24）

δ=2
ln ( )σ̂ 2-σ̂ -ln ( )ln 4

σ̂ 2
，μ0=

a2v0 e
σ

，σ̂=σ/kBT，

（25）

f (T，F )=exp
ì
í

î

ïïïï

ïïïï
0.44 ( σ̂ 3/2-2.2)×

é

ë

ê

ê
êê
ê
ê
1+0.8 ( )Fea

σ

2

-1
ù

û

ú

úú
ú
ú

úü
ý

þ

ïïïï

ïïïï
. （26）

其中：T为材料温度，p为载流子浓度，F为电场强

度，a为晶格常数，c1 =1.8× 10-9，c2 = 0.42，这里

的 0. 42与式（21）中的 4/9较为接近。在 ECDM
中，分子之间的能量关联由分子偶极矩导致，该

模型假设每个分子点上存在一个大小相等、方向

随机的偶极矩 d，则分子能级被偶极矩修饰后为：

εi=-∑
j≠ i

edj( )Rj- Ri

ε || Rj- Ri

3 . （27）

ECDM 模型的迁移率在低电场下的表达

式为［42］：

μlow (T，p，F )= μ0 (T ) g (T，p) f (T，E red，p)，
E red = eaF σ ， （28）

μ0 (T )= μ0 c1 exp ( - 0.29σ̂ 2) ， （29）
g (T，p)=
ì
í
î

ïïïï

ïïïï

exp éë
ù
û( )0.25σ̂ 2+0.7σ̂ ( )2pa3
δ
，pa3<0.025

g ( )T，0.025a-3 ，pa3≥0.025
，（30）

δ≡ 2.3
ln ( )0.5σ̂ 2 + 1.4σ̂ - 0.327

σ̂ 2
， （31）

f (T，E red，p)=exp éëêêêêh (E red) (1.05- 1.2 ( pa3) r ( )σ̂ )×
( σ̂ 3/2 - 2) ( 1+ 2E red - 1) ùûúúúú ， （32）

r ( σ̂ )= 0.7σ̂-0.7 . （33）
上述 EGDM和 ECDM公式是通过拟合三维

985



第 37 卷液晶与显示

模拟的结果得到。在三维离散点阵中，EGDM假

设每个分子点的能级是完全随机，互相无关联

的；ECDM假设每个分子点的能级与相邻分子点

能级存在关联，但 EGDM和 ECDM的所有分子

点能级的集合都符合高斯分布式（16）。EGDM
和 ECDM 的迁移率表达式可以作为一维漂移

扩散模型的输入。EGDM和 ECDM目前已成为

OLED无序有机半导体中电流电压关系的通用

模型，原因是其对于不同温度、不同厚度、不同

电压以及不同电极材料下的实验测得的电流密

度都能很好地符合［41-43］。EGDM更多适用于非

极性分子，而 ECDM更适用于极性分子。

值得注意的是，无序有机半导体中迁移率的

对数与温度的依赖关系为 1/T2，而不是常见的阿

伦尼乌斯（Arrhenius）活化能公式中的 1/T，其原

因是，迁移率由大量载流子在大量分子之间跃迁

的集体行为导致，而不是单一载流子在一对分子

之间的单次跃迁过程导致。基于同样的原因，迁

移率的对数与电场的依赖关系也不是简单正比

于 F1/2（Poole-Frenkel公式）。

4. 3 三维离散模型在器件电学模拟中的应用

当三维离散模型应用于器件时，还应加入电

极与有机层界面的物理模型。电荷从电极注入

到有机层（从有机层被电极收集回）过程被描述

为临近电极层的电荷生成（湮灭）率，由公式（34）
给出：

ω inj( )col ，i= v0 e-2αRi/λ exp ( )-
|| ΔE inj( )col ，i +ΔE inj( )col ，i

2kBT
，

（34）
其中：Ri为分子点 i到最近邻电极的距离，ΔE inj，i=
Ei- E electrode，且 ΔE col，i= E electrode - Ei，其中 E electrode

为电极的功函数。

当注入势垒很高时，镜像电荷效应通过降低

靠近电极的分子点的能量等效降低了注入势垒，

改善了电荷注入，可用公式（35）表示：

ΔE img，i=-
e2

8πεa ×

( ∑n=-n imgn img 1
|| 2ix+ 2nlx
- ∑

n=-n img，n≠ 0

n img 1
|| 2nlx ) ，（35）

其中：ix为点 i的 x轴坐标，lx为在 x方向总的分子

点数目，εr为相对介电常数，ε0为真空介电常数，

n img为考虑的镜像电荷数目。计算中假设金属电

极 表 面 为 完 美 屏 蔽 的 表 面 ，其 内 部 电 场 强

度为 0［44-45］。

与一维漂移扩散模型中的一维泊松方程不

同，三维离散模型可以准确描述三维的静电学泊

松方程，即在分子上每个电荷在周围其他分子上

产生的长程库伦电势。在保证计算结果准确并

且提升计算效率的前提下，可以把每个点电荷周

围的电势拆分成球形短距库伦势 Usr、长程的一

维平均库仑势U lr以及对重复计算修正的圆片型

库仑势Udisk
［44］：

U sr( i，j)= e
4πεa

æ

è

ç

ç

ç

ç
çç
ç

ç

ç

ç
ö

ø

÷

÷

÷

÷
÷÷
÷

÷

÷

÷
a
Rij
- ∑

n=-n img

n img 1

( )jx+ ix+ 2nLx

2
+ ( )jy- iy

2
+ ( )jz- iz

2
+

∑
n=-n img，n≠ 0

n img 1

( )jx- ix+ 2nLx

2
+ ( )jy- iy

2
+ ( )jz- iz

2

， （36）

U lr( ix)= U lr( ix- 1)- Fix- 1 ( ix- ( i- 1)
x)，Fix= Fix- 1 +

ρix
ε

， （37）

U disk ( ix，jx)= ρjx
2ε

é
ë
êêêê R 2

jx- ix+ a2( )jx- ix
2
- a | jx- ix |ù

û
úúúú-

∑
n=-ndisk

ndisk ( )R 2
jx- ix+ a2( )jx+ ix+ 2nLx

2
- a || jx+ ix+ 2nLx +

∑
n=-ndisk，n≠ 0

ndisk ( )R 2
jx- ix+ a2( )jx- ix+ 2nLx

2
- a || jx- ix+ 2nLx . （38）

上述三维离散模型可以应用于模拟实际的

器件稳态与瞬态的电学测量结果。例如，稳态的

电流 -电压关系，瞬态的交流阻抗、暗注入、时间

飞秒、CELIV等实验结果。其中电流 -电压关系
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的模拟结果已被应用于 Nature Materials等顶级

期刊上的相关实验数据提取［46-47］。通过三维离散

模型，可以模拟载流子弛豫过程，即载流子在高

斯态密度中逐渐由高能级下降至低能级，这在实

验上反映为瞬态迁移率高于稳态迁移率，并且瞬

态迁移率随时间而下降。三维离散模型可同时

准确模拟瞬态与稳态的实验结果［48-51］。

当器件中同时存在电子和空穴两种载流子

时，3D KMC可以自动模拟正负电荷相互吸引的

过程。但是在低电压下，由于器件内部电场较

低，载流子更倾向于原地振动，而不是在电场下

定向移动，这导致计算效率较低。3D ME方法可

以很快计算低电压情况，但如何将其从单载流子

扩展至双载流子，特别是如何准确计算电子空穴

在近距库伦吸引下的复合过程，成为一大难点。

因为载流子之间的库伦相互作用由具体的每一

个电荷本身引起，而非平均的电荷密度引起。在

单载流子情况下，当载流子浓度较高时，同类载

流子之间的库伦相互排斥作用不能忽略［52-54］。当

双载流子同时存在时，其微观复合机理在 3D ME
框架下的表达式由 F. Liu提出［55］：

γ= e2 rμ rν
6βεakBT

fEGDM
fMMA

exp
é

ë

ê
êê
ê
ê
ê
- 0.17 ( σminkBT ) 2ù

û

ú
úú
ú
ú
ú
，（39）

式中，σmin为电子能级（LUMO）与空穴能级（HO‐
MO）高斯 t分布宽度的较小者；rμ为异种电荷的

存在对载流子迁移率的影响因子（如空穴的存在

可影响电子迁移率）［56］；rν为电子 -空穴形成的激

子结合能对复合速率的影响；fMMA为平均场近似

（Mean-field approximation）下载流子浓度对迁移

率的增强因子；fEGDM为扩展高斯无序模型近似下

（与平均场近似相比多考虑了逾渗效应）载流子

浓度对迁移率的增强因子；常数 β=0. 562，该常

数的物理意义是使得 fMMA在高无序度、低载流子

浓度（玻尔兹曼极限）的情况下等于 1；指数内部

的 0. 17数值来源于 EDGM 迁移率模型（0. 42）
与 MMA迁移率模型（0. 25）对温度依赖关系的

差值。

4. 4 三维离散模型的激子模拟及其应用

三维离散模型可准确模拟分子层次混合的

主体 -发光分子多材料体系，这在 OLED器件建

模中至关重要，例如，激子在发光分子之间的转

移过程与发光分子之间的距离密切相关。三维

离散模型可准确模拟激子的 Förster和 Dexter能
量转移过程。如式（40）、（41）所示：

rF ( i，j)=

(Γr，i+Γnr，i) ( RF，ij

R ij )
6

exp (- || ΔE ex，ij+ΔE ex，ij

2kBT )，（40）
rD ( i，j)= kD，i kD，j exp (-2Rij

λ )×
exp (- || ΔE ex，ij+ΔE ex，ij

2kBT ) . （41）

其中：Förster过程只对发光的激子种类（如荧光

的单线态、磷光的三线态等）起作用，而 Dexter过
程对所有种类激子均起作用。激子的能量 Eex与

激子结合能Ebind之和等于材料的电学带隙ELUMO-
EHOMO。激子的能量通常也符合高斯分布，但其

高斯分布宽度通常小于 HOMO或 LUMO的高

斯分布宽度。

激子的行为可通过 3D KMC进行模拟。当

两个激子相遇时即可发生湮灭过程，即激子被激

发到更高能态，并很快将额外能量释放出，导致

激子损失。当激子与极化子（电子或空穴）相遇

时发生猝灭过程，激子能量转移给极化子，也会

很快将额外能量释放出，并导致激子损失。

通过激子动力学模拟，可以描述实验测得的

瞬态 PL过程［57-58］、器件发光位置分布［59］、器件的

效率滚降等多种光电性质［60-61］，也可以模拟荧光、

磷光、TADF等多种发光机制的 OLED器件，以

及主客体混合比例、能级差、各层厚度等实际参

数对实验结果的影响［62-63］。

对于激子动力学，采用三维离散模拟相比于

一维模拟的优势在于：一维模拟假设激子在材料

中是充分混合的，而在实际主客体材料中，激子

倾向于在客体发光分子上，而客体发光分子通常

只有百分之几的浓度。这就导致了例如激子湮

灭过程不是简单地正比于激子浓度的平方，而这

种特性只有三维离散模拟可以体现。

总的来说，三维离散模型包含了实际无序

有机半导体中分子的离散性和能量无序，可以

准确描述迁移率与电场、温度、载流子浓度的依

赖关系及其内在物理机理，而且可以描述混合

材料与激子过程。但是三维离散模型没有考虑

分子分布的空间无序性与分子间转移积分的各
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向异性。

4. 5 无序有机半导体中的逾渗效应

逾渗（Percolation）效应是物理与数学学科相

关联的一个概念。例如，电容器的击穿或者云中

电荷向大地放电形成闪电的过程均为逾渗过程

的实例。在无序有机半导体中，电子、空穴、激子

等准粒子在能量符合高斯随机分布的多分子体

系中跃迁前进，这也是逾渗过程。逾渗过程是载

流子传输物理的重要组成部分。例如，迁移率随

温度的变化系数 0. 42，该数值本质上为逾渗效应

所决定。逾渗效应同时在迁移率随载流子浓度

变化的关系起到关键作用。为了描述无序有机半

导体电荷传输的逾渗效应，多种物理模型被提出

并发展［64］，例如 Movaghar-Schirmacher模型［65］、

Vissenberg-Matters逾渗模型［66］、Arkhipov模型［67］、

Mott-type模型［68］以及 Roichman-Tessler模型［20］

等。值得注意的是，Roichman-Tessler模型属于

平均场（Mean-field）模型，未考虑逾渗效应。Cot‐
taar提出无序有机半导体材料中的逾渗效应应该

是“fat percolation”，即电荷传输的瓶颈不是由单

一的临界跳跃决定，而是由多个临界跳跃决定［69］。

Massé提出无序有机半导体中的迁移率为宏观

量，计算迁移率时需要足够大的体系（>30 nm）
才能保证迁移率的方差显著小于迁移率的平

均值［70］。

5 第三代模型：从分子到器件多尺

度模型

5. 1 分子对模型

在第二代模型中，分子被简化为点，电子在

分子之间的跳跃用 Miller-Abrahams方程描述。

该模型假设电荷传输满足热激活型输运，但忽略

了具体的分子结构以及电子转移的量子特性。

更进一步的理论为马库斯（Marcus）理论，考虑了

具体分子的能量场、极化子（分子重组）效应以及

电荷耦合因素，其电荷转移速率表达式为半经典

的马库斯速率（Marcus rate）［71］：

ωij=
2π
ℏ

J 2ij

4πλij kBT
exp

é

ë

ê

ê
êê
ê

ê
- ( )ΔEij- λij

2

4λij kBT

ù

û

ú
úú
ú
ú
ú
，（42）

其中：λij是重组能；电子耦合项 Jij是两个局域态

之间的电子耦合强度，即两个分子的本征态所构

成的双分子哈密顿量的非对角元素；ΔEij= Ei-
Ej是分子 i与 j之间的位能差。马库斯速率反映

了外来电子跃迁至分子或者从分子离开时，分子

中原子结构的重组。但马库斯理论仍然是基于

玻恩 -奥本海默假设的，即电子的运动速度远快

于原子的运动速度，它是更一般的量子经典速率

（Quantum-classical rate）的高温极限。马库斯理

论的一大特点是：当电子从能量高的分子向能量

低的分子转移时，不同于Miller-Abrahams理论的

情况（转移速率与能级差无关），此时有可能目标

分子能级越低，转移速率反而越低。这称为马库

斯“反转区”，马库斯因为该区域被实验观测到而

获得诺贝尔奖。

位能的分布包括孤立分子的本征能量 Eint、
电离势或电子亲和势 Eel、以及与环境的相互作用

（静电 eF ⋅ ri和极化 Epol）：

Ei= E int
i + E el

i + E pol
i + eF ⋅ r i ， （43）

这里 F是外电场，ri是分子质心。使用适用于长

程静电相互作用的 Ewald求和法［72］以及感应极

化相互作用截止值为 3 nm的 Thole模型［73］可以

得到非晶分子的位能分布。

重组能 λij反映了分子在充放电时由于几何重

整（Geometric rearrangement）引起的能量变化。

它由内部分子自由度引起的能量差与外部环境

弛豫两部分组成［74］。内部部分通常通过密度泛

函计算真空中带电分子与中性分子不同几何结

构的能量差获得［75］，外部贡献可以使用介电响应

函数［76］、极化力场［77］或混合量子力学/分子动力

学［78］来计算。

计算电荷转移复合物（Charge transfer com‐
plex）内两分子之间的电子耦合项 Jij需要电荷转

移复合物的非绝热态和哈密顿量。电子耦合与

电荷转移的电子轨道重叠密切相关，因此对分子

的相对位置和方向非常敏感，使用第一性原理和

近似值计算得出的电子耦合项可以轻易地变化

10倍［79-80］。

从马库斯理论再进一步，需要考虑具体分子

的振动模式、振动模式的离散性以及电子 -声子

耦 合 强 度 ，Levich-Jortner 理 论 即 考 虑 了 这 些

效应［81-82］：
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ωij=
2π
ℏ

J 2ij

4πλij kBT
∑
ν= 0
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û

ú
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ú

ú
exp ( )-S Sν

ν！
exp ( )- ( )ΔEij+ λ+ νℏω eff

2

4λkBT
， （44）

其中：S是电子-声子耦合的黄-里斯（Huang-Rhys）
因子，ℏω eff是等效的声子能量。对于具体的分子

结构，则需要结合密度泛函计算等手段计算分子

的声子谱以及电声耦合强度。但实际计算结果

表明，电子的转移速率一般介于Miller-Abrahams
理论和马库斯理论计算结果之间［83］。

值得注意的是，对于无序有机半导体，相比

于分子对跳跃模型的选取，决定电荷传输的更重

要的部分一般仍然是介观的能量无序性［84］。与

无序有机半导体领域相关的另一个领域为有机

晶体半导体。这二者有显著的区别。有机晶体

半导体由于其长程周期性，电子（部分）可以以共

振态传输，并且与无序有机半导体基于微扰论的

费米黄金准则基础不同，有机晶体半导体有核隧

穿（Nuclear tunneling）、表面跳跃（Surface hopping）
等更准确的量子理论描述其电荷转移［85-87］。对于

温度升高、分子振动更剧烈的情况，分子晶体的

电子共振态被破坏，迁移率降低；而无序有机半

导体分子振动使得分子距离瞬间降低，促进电子

跳跃，并且电子能量更高，促进热激活输运，迁移

率上升。

5. 2 分子簇模型

在第二代模型中，高斯无序模型被广泛采

用，即不同分子的能级符合高斯分布。然而，是

否可以从分子的角度验证该模型的正确性，需要

具体进行分子簇的模拟计算。目前最先进的计

算可以在原子精度模拟 103~104个无序分子的

体系。

为了模拟大规模的无序非晶分子形态，通常

采用原子模型（Atomistic model）与粗粒度模型

（Coarse-grained model）。两者都依赖于力场，即

分子间（非键合）与分子内（键合）相互作用势能

面的参数化。对于键合相互作用，可以通过使用

第一性原理方法扫描势能面（例如二面角势）的

横截面来实现；非键合作用情况更加复杂，大多

数力场通过调整部分电荷与范德瓦尔斯参数来

解释极化贡献［88-90］。计算出力场后，利用蒙特卡

洛［91-92］或分子动力学［93］模拟材料的真空沉积过

程，获得非晶有机分子的形态。

W. Wenzel等人提出了量子补丁（Quantum
patch）法 应 用 于 无 序 有 机 半 导 体 分 子 簇 的 计

算［94］。在量子补丁方法中，N个弱耦合分子系统

的哈密顿算子在总电子密度为 n（r）的情况下可

近似为：

Ĥ= diag (Hi[ n tot( r) ]，...，HN[ n tot( r) ] ) ，（45）
忽略分子间作用对动能的贡献和交换相互作用，

在总电荷密度是已知的前提下，每个分子的哈密

顿量可以单独求解。为了迭代求解系统的电子

结构，将总电荷密度 ntot（r）分配为单个分子的电

荷密度总和。为了计算能量无序，首先计算每个

分子的真空部分电荷。之后，额外的电荷被分配

给某个分子。该部分电荷以及特定截止距离内

的相邻分子的部分电荷使用迭代改进的点电荷

云自洽地重新评估，直到带电分子的总能量达到

收敛。对系统中每个分子上的正负附加电荷重

复此过程。

D. Andrienko等人采用结合第一性原理和经

典力场的方法进行分子簇计算［76］。首先，对于每

种分子类型，使用第一性原理计算评估势能面、

重组能、电离势和电子亲和势，以及分布的多极

子和极化率。这些可用于参数化经典（可极化）

力场并模拟无定形形态。极化力场还用于以微

扰方式评估局部电荷与环境的静电和感应相互

作用。最后，计算电子耦合项和电子转移速率。

分子簇的计算结果证实了在无序有机半导

体中，每个分子的能级受到周围分子的力学和电

学作用。由于无序系统的随机性，导致分子能级

的分布符合高斯分布。D. Andrienko等人进一步

计算证实了在第零代模型中常用的电子指数型

缺陷态分布的来源为随机分布的分子静电偶

极矩［95］。

5. 3 从分子簇到器件

分子簇的计算体系（103~104个分子）大小仍

然不足以进行器件尺度（106个分子点）的相关计

算，如迁移率、电流 -电压关系等。在能量无序度

大的材料中会出现明显的尺寸限制效应（Finite
size effect）［96-97］。 因 此 ，需 要 通 过 随 机 扩 展 模

型［98］，将分子簇计算得到的分子质心位置分布、
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分子能级分布、以及转移积分分布信息扩展到三

维离散器件模型中，然后通过三维动力学蒙特卡

洛或者三维主方程方法进行器件计算。通过适

当的介观尺度参数来保持分子的化学特性，分子

质心分布可由径向分布函数或成对分布函数表

征，分子能级分布由高斯宽度及其相关性表征，

电子耦合转移积分分布由转移积分与分子对的

相对位置与取向的统计表征［96，99-100］。

通过上述多尺度方法，如图 1（c）所示，可以

预测性地进行从分子到器件的仿真。P. Kordt通
过研究 DPBIC分子的多尺度计算，包括根据第

一性原理计算电荷转移速率、粗粒化晶格和非晶

格模型的参数化、以及求解主方程和漂移扩散方

程，得到了不同温度下电流 -电压关系与实验相

符的结果［9］。A. Massé建立了从头算迁移率模型

（ab initio mobility model）［101］。通过研究 α-NPD和

TCTA两种分子，从化合物的化学结构开始，建立

了一组分层模型，包括从第一性原理评估电荷转

移率、粗粒度模型的参数化以及求解主方程和漂

移扩散方程等，在无序拟合参数的情况下预测

OLED的性能。F. Liu将多尺度模型计算扩展到

交流情况，可以成功地从分子到器件预测 α-NPD
器件宏观交流阻抗测量的结果［102］。A. Massé进
一步研究了 α-NPD、TCTA以及 Spiro-DPVBi分
子间电荷转移的超交换作用以及 HOMO-LU‐
MO正/反关联对于迁移率的影响［103］。P. Fried‐
erich通过多尺度计算 Alq3、BCP、UGH2等多种

分子，发现分子的有序性和极性可以导致薄膜材

料出现巨表面势效应和自建电势［104］。

从头计算分子到器件模型是从化学结构开

始，通过建立多尺度的物理模型，预测器件的宏

观特性的模拟技术。但是为了实现器件的无参

数建模仍然需要大量工作，比如电荷注入速率

（从金属到有机材料）的第一性原理计算，求解

主方程时库伦相互作用的显式处理（重新评估每

一个蒙特卡洛步骤的速率），在主客体混合分子体

系中如何定量计算激发态以及其对周围环境分子

的极化作用，电荷-激子与激子-激子相互作用等方

面的分子尺度描述等［105-106］。

6 结 论

第零代模型为简单公式，是当前国内 OLED

领域常用的电学表征手段。通过实验测量 J-V
曲线可提取出经验性的迁移率公式，该公式忽略

了电极电荷注入、扩散电流以及低电压等因素，

因此只适用于单层纯材料单载流子器件以及空

间电荷限制电流的简单情况，对于多层掺杂双载

流子器件以及低电压的情况都不适用［5］。

第一代模型是一维连续模型，即将器件从阳

极的方向（x方向）上用符合物理的方程描述，同

时假设另外两个方向（y、z方向）为均一的。与第

零代简单公式模型相比，第一代一维模型包含了

电极的电荷注入、扩散电流、低电压情况等因素。

迁移率作为输入参数，虽然 Poole-Frenkel公式可

以描述迁移率受温度的影响，但是无法从物理上

解释迁移率与电场、温度、载流子浓度的依赖关

系与物理机制。

第二代模型是三维离散模型，无序有机半导

体被简化为一个三维立方晶格，将分子视为三维

规则网格上的格点，每个分子点的 HOMO能级

随机地取自高斯分布态密度，有机半导体内的电

荷输运是通过载流子在离散的分子点之间非共

振跳跃（Incoherent hopping）来进行的［34］。三维

离散模型包含了实际无序有机半导体中分子的

离散性和能量无序，可以准确描述迁移率与电

场、温度、载流子浓度依赖关系及其内在物理机

理，而且可以描述混合材料与激子过程，但是三

维离散模型没有考虑分子分布的空间无序性与

分子间转移积分的各向异性。

第三代模型是从分子到器件的多尺度模型，

是从化学结构开始，通过建立多尺度的物理模

型，预测器件的宏观特性的模拟技术。但由于系

统复杂度太高，为了实现器件的无参数建模仍然

需要大量工作［105-106］。

东亚（韩国、中国等）已经成为 OLED产业

的全球中心，但 OLED基础理论研究在我国目

前 尚 未 得 到 足 够 重 视 。 本 文 系 统 地 介 绍 了

OLED器件各个层次的物理理论模型，通过本

文的抛砖引玉，希望更多从业人员认识这个领

域 并 将 理 论 与 实 验 结 合 ，进 一 步 促 进 OLED
研发。

本文所涉及的相关理论不仅仅应用于OLED，
在有机光伏器件、有机热电器件、有机自旋器件

等领域也已有广泛的应用。例如，有机光伏器件

990



第 8 期 于立帅，等：OLED器件电学物理理论综述

光生载流子是否处于平衡态［107-108］，有机光伏器件

体异质结混合材料的形貌对迁移率及复合有何

影响［109］，有机热电器件的电子热导率以及 ZT值

如何计算［110］，有机材料的磁阻效应如何通过双极

化子理论解释［111］，有机材料的本征超精细（hy‐
perfine）作用与外磁场塞曼（Zeeman）效应如何竞

争实现磁调控发光等问题［112］，其机理均可通过本

文所述的三维离散模型研究。
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