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调控空穴传输层的分子取向提高有机发光二极管性能
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摘要: 有机发光二极管(OLED)器件性能的提高一直是有机电致发光领域备受关注的研究课题之一,通过优

化 OLED 器件中的载流子平衡是提高 OLED 器件性能的一个非常重要的手段。 但是,调控空穴传输层或电子

传输层中的分子取向,从而优化器件中的载流子平衡未被关注。 本文通过对空穴传输层进行不同温度的退

火处理来改变空穴传输层中的分子取向,研究分子取向对其空穴迁移率和 OLED 器件性能的影响。 研究发

现,退火温度的升高使得空穴传输层中具有垂直取向的分子的比例增加,促进了空穴迁移率的提高。 当把具

有不同分子取向的空穴传输层应用于 OLED 器件时,可以清楚地观察到载流子平衡因子对器件性能的影响。

关　 键　 词: 有机发光二极管; 载流子平衡; 单空穴器件; 分子取向

中图分类号: TN312. 8　 　 　 文献标识码: A　 　 　 DOI: 10. 37188 / CJL. 20210046

Improving Performance of Organic Light-emitting Diodes by
Tuning Molecular Orientation in Hole Transport Layer

CUI Dong-yue1,2, WANG Shuai1,2, LI Shu-hong1,2∗, LIU Yun-long1,2, WANG Wen-jun1,2∗

(1. School of Physical Science and Information Technology, Liaocheng University, Liaocheng 252059, China;
2. Shandong Provincial Key Laboratory of Optical Communication Science and Technology, Liaocheng 252059, China)

∗Corresponding Authors, E-mail: lishuhong@ lcu. edu. cn; phywang@163. com

Abstract: The performance improvement of organic light-emitting diodes(OLED) devices has al-
ways been one of the research topics in the field of organic electroluminescence. Optimization of car-
rier balance in OLED devices is a critical method to improve the performance of OLED devices.
However, it is often neglected to optimize the carrier balance in the OLEDs by tuning the molecular
orientation in the hole transport layer or electron transport layer. In this paper, the molecular orien-
tation in the hole transport layer was altered by heat annealing at different temperatures to study the
influence of molecular orientation on the hole mobility and the performance of OLED device. It
showed that the proportion of molecules with vertical orientation in the hole transport layer was in-
creased with the rise of annealing temperature, which promoted the increase of the hole mobility.
When the hole transport layers with different molecular orientations were applied to OLED devices,
the effect of the carrier balance factor on the device performance can be clearly observed.
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1　 引　 　 言

自邓青云博士在 1987 年报道了世界上首例

有机发光二极管(OLED)以来,由于 OLED 器件

具有低功耗、高亮度、宽光谱以及卓越的色彩显

示和高效环保等特征,如今在显示和照明领域

获得了广泛的应用[1-4] 。 外量子效率(EQE)ηEQE

是表征 OLED 器件性能的一个非常重要的参数:
ηEQE = ηIQE × ηout = γ × ηS / T × qeff × ηout

[5-6],ηEQE可

以表示为内量子效率 ( IQE) ηIQE 和光耦合效率

ηout的乘积,ηIQE 可以由载流子平衡因子 γ、单重

态-三重态因子 ηS / T和有效量子产率 qeff相乘得到。
对于发光层中的磷光材料和热延迟荧光材料,它
们可以充分利用三重态激子跃迁,使得 ηS / T和 qeff

几乎达到 100% 。 高 EQE 意味着低能量损耗。 从

节能的角度, 有必要进一步提高 OLED 器件

的 EQE[5-7]。
由于发光层中具有水平取向跃迁偶极矩的发

光分子有利于 OLED 器件的顶部发射,越来越多

的研究者开始通过提高发光层中具有水平取向的

分子跃迁偶极矩的分子比例来增加光耦合效率

ηout,从而提高 OLED 器件的 EQE[8-12]。 研究人员

开发了很多种方法用来提高具有水平取向的分子

跃迁偶极矩的分子比例,包括研发新型结构的发

光材料,改变发光层的制备条件,如真空沉积时的

基板温度或选择不同的主体材料等等。 在 OLED
器件中,载流子平衡因子 γ 对 OLED 器件的性能

也起着决定性的作用,其中空穴传输层和电子传

输层中的分子取向可以明显地改变其电学性质,
从而影响 OLED 器件中的载流子平衡,但这方面

的报道相对较少。 如 Lee 等对作为电子传输层的

Alq3 薄膜的电学性质进行了研究,但是他们没有

考虑 分 子 取 向 对 其 产 生 的 影 响[13]; Yong 和

Walters 等采用控制基板温度的方法分别对 α-
NPD、BCS、CBP 等杆状分子和 m-MTDATA、 TC-
TA、2TNATA 等圆盘状分子的分子取向进行了调

控,杆状分子和圆盘状分子的分子取向随着基板

温度的升高更加倾向于随机取向[14-15]。 Mikaeili
等通过控制沉积速率的方法改变了薄膜中杆状分

子 α-NPD 的分子取向,他们发现在高沉积速率

下,杆状分子 α-NPD 更倾向于水平排列,同时相

应的单空穴器件的电流密度和空穴迁移率也获得

了增加[16]。 这些工作虽然通过控制基板温度和

沉积速率的方法改变了薄膜中杆状分子的分子取

向,但是并没有对分子取向与载流子迁移率的关

系做出进一步的探究。
本文选取圆盘状的分子 TAPC 作为空穴传输

材料,通过对真空蒸镀制备的薄膜进行不同温度

热退火处理的方法对其分子取向进行调控,对不

同温度退火处理的薄膜的分子取向、表面形貌以

及相应的单空穴器件的性能进行了测试。 结果发

现,单空穴器件的电流密度和载流子迁移率都很

大程度上依赖于其分子取向。 为进一步研究分子

取向对 OLED 器件性能的影响,我们将不同退火

温度处理的空穴传输层和未经退火处理的电子传

输层制备成 OLED 器件,以验证分子取向对空穴

迁移率及器件性能的影响。

2　 实　 　 验

空穴 传 输 材 料 TAPC 和 电 子 传 输 材 料

B3PYMPM 的分子结构如图 1 所示。 单空穴器件

(Hole-only device)和单电子器件(Electron-only de-
vice)的结构分别为: ITO (70 nm) / HAT-CN(10
nm) / TAPC(65 nm) / TCTA(10 nm) / Al(50 nm)和
ITO(70 nm) / B3PYMPM(45 nm) / LiF(0. 7 nm) / Al
(50 nm)。

有机材料购买于西安宝莱特公司,所有有机

薄膜都在小于 5 × 10 - 4 Pa 的真空下沉积。 使用

M-2000VI 型椭偏仪测试了 TAPC 薄膜的双折射,
使用布鲁克公司生产的原子力显微镜对薄膜的表

面形貌进行了测试。 单载流子器件的电流密度和

OLED 器件性能使用 Keithley 2400 和 Spectra Scan
PR655 进行测试。

对于圆盘状的分子 TAPC,用有序参数 S 来

评估分子取向,有序参数 S 定义为:

S = 3 < cos2θ > - 1
2 =

ke - ko

ke + 2ko
, (1)

如图 2(a)所示,θ 是分子平面的法向量(垂直于

分子取向)和基板平面法向量(z 轴)的夹角, < ~ >
为总体平均值,ko 和 ke 分别是有机薄膜在特定波

长吸收下的正常消光系数和非常消光系数。
如图 2(b) ~ (d)所示,S = 1 时,分子取向完

全平行于基板平面;S = - 0. 5 时,薄膜中分子的

取向完全垂直于基板平面;S = 0 时,分子的取向

是随机的[15]。
TAPC 薄膜的退火过程是在高真空的有机蒸
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图 1　 (a)TAPC 分子结构;(b)B3PYMPM 分子结构;(c)
单空穴器件结构;(d)单电子器件结构。

Fig. 1　 (a)Chemical formula of TAPC. (b)Chemical formu-
la of B3PYMPM. (c) Structure of hole-only device.
(d)Structure of electron-only device.

镀腔室中进行的,以避免薄膜受到外界环境的

影响。 通过调控基板温度的方式,完成对薄膜

的退火处理。 由于 TAPC 的玻璃化转变温度约为

82 ℃ [17],我们分别对 TAPC 薄膜在 30,40,60,
70,80 ℃下进行 1 h 的退火处理。 其中 30 ℃为基

板未加温时的腔室温度,薄膜在蒸镀完成之后,在
高真空的腔室中静置 1 h,即薄膜在该温度下等同

于未经过退火处理。 我们考虑到 TCTA 薄膜的厚

度为 10 nm,厚度远低于 65 nm 的 TAPC 薄膜,
TCTA薄膜中分子取向的改变可能对 OLED 器件

的性能改变很小,同时也为了保证实验中变量的

单一性,因而没有对 TCTA 薄膜进行退火处理来

改变其分子取向。

（a） z

兹
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Normal vector

Molecular orientation

x
Substrate
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Completely horizontal, S=1

（b）
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Random, S=0
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图 2　 (a)圆盘状分子的分子取向;(b)S = 1,分子完全平

行于基板;( c) S = - 0. 5,分子完全垂直于基板;
(d)S = 0,分子取向完全随机。

Fig. 2　 (a)Schematic diagram of disk-shaped molecular ori-
entation. ( b) S = 1, molecular orientation is com-
pletely horizontal. (c)S = - 0. 5, molecular orienta-
tion is completely vertical. ( d) S = 0, molecular
orientation is random.
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为了获得薄膜准确的光学常数,对薄膜表面

的 6 个不同位置进行测量,然后计算出有序参数

S,得到其平均值。
发光材料 Ir(ppy)2acac 的分子结构如图3(a)

所示。 图 3(b)为 OLED 器件的结构:ITO(70 nm) /
HAT-CN(10 nm) / TAPC(65 nm) / TCTA(10 nm) /
TCTA∶ B3PYMPM∶ Ir(ppy) 2acac(30 nm,10% ) /

2

CH3

O
Ir

ON
CH3

Ir（ppy）2acac

5.5 eV
5.83 eV

6.9 eV

5.6 eV

TCTA
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B3PYM
PM

9.5 eV
图 3　 (a)发光材料 Ir(ppy) 2acac 的分子结构;(b)OLED

器件的结构及其能级。
Fig. 3　 (a)Chemical formula of Ir(ppy) 2acac. (b)Structure

and energy levels of OLED device.

B3PYMPM(45 nm) / LiF(0. 7 nm) / Al (50 nm)。
其中 HAT-CN 作为空穴注入层,TAPC 和 TCTA 作

为空穴传输层,发光层中 Ir( ppy) 2acac 为发光材

料以 10%的浓度掺杂在 TCTA 和 B3PYMPM 为 1∶ 1
的共主体材料中,B3PYMPM 作为电子传输层。

3　 结果与讨论

3. 1　 不同退火温度下 TAPC 薄膜的分子取向

不同退火温度下 TAPC 薄膜的双折射和有序

参数 S 如图 4 和图 5 所示。 有序参数 S 由 TAPC
薄膜在 371 nm 波长下的寻常光和非常光的消光

系数计算得到。 由图 4 可以看出,TAPC 薄膜在

不同温度下退火,都表现出明显的双折射。 通过

TAPC 薄膜的双折射拟合出寻常光和非常光的消

光系数、然后计算出的有序参数 S 可知(如图 5 所

示),在低退火温度下,TAPC 薄膜中的分子取向

倾向于随机取向;但是随着退火温度的升高,有序

参数 S 逐渐减小,说明具有垂直取向的分子的比

例在逐渐增加。
根据薄膜的表面平衡( Surface equilibration)

机制[15],薄膜中分子的表面迁移率远高于薄膜内

部分子的迁移率。 与控制基板温度改变分子取向

相似,对薄膜进行退火处理,也使得薄膜中分子的

表面迁移率和具有高迁移率的分子数量发生变

化。 如图 6 所示,分子在沉积的过程中,由于高表

面迁移率,更倾向于以平行于基板的方式排列。
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图 4　 不同退火温度下 TAPC 薄膜的双折射图

Fig. 4　 Birefringence of TAPC films depend on different annealing temperatures
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图 5　 不同退火温度下 TAPC 薄膜中有序参数 S 的变化

Fig. 5　 Order parameters S of TAPC films depend on different
annealing temperatures

随着沉积的持续,由于被后续的分子所掩埋,薄
膜的厚度增加,之前处于薄膜表面的分子逐渐

成为薄膜内部的分子,它们很难再次改变其排

列方式,这使得薄膜内部分子的迁移率远低于

薄膜表面分子的迁移率。 当对薄膜进行退火处

理时,温度升高使得薄膜中分子的动能增加,表
面的分子受束缚较小,可以自由“旋转”来改变

其方向,同时可以 “旋转”的分子的薄膜厚度也

会随着退火温度的升高而增加(图中的绿色区

域)。 分子取向在平行于基板方向上的分量减

少而在垂直于基板方向上的分量增加,这导致

了退火温度升高使得薄膜中具有垂直取向的分

子的比例增大[12] 。

30 ℃ 40 ℃

60 ℃ 70 ℃

80 ℃

Substrate Substrate

Substrate Substrate

Substrate

图 6　 不同退火温度下 TAPC 薄膜中分子取向的变化示

意图

Fig. 6　 Changed process of TAPC films depend on different
temperatures　

3. 2　 不同退火温度下 TAPC 薄膜的表面形貌

不同的退火温度会对薄膜的表面形貌造成影

响,我们对不同退火温度下的薄膜进行了 AFM 测

试,测得的 AFM 图像如图 7 所示。 均方根粗糙度
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图 7　 不同退火温度下 TAPC 薄膜的 AFM 图像

Fig. 7　 AFM images of TAPC films depend on different annealing temperatures
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Rq 是表征薄膜表面粗糙程度的一个非常重要的

因素,从图中可以看出,在不同的退火温度下,薄
膜表面的粗糙度都极低,退火温度的变化几乎没

有改变薄膜的表面形貌,不同温度退火不会改变

TAPC 空穴传输层与其他功能层之间的界面,进
而不会阻碍载流子的传输。 因此,对 TAPC 空穴

传输层进行不同温度下的退火处理,不会由于表

面形貌的改变而对相应的单空穴器件的电流密度

和载流子迁移率产生影响。
3. 3　 不同退火温度下单空穴器件的电学特性

为了探究薄膜中分子取向对其电学特性的影

响,我们制备了单空穴器件,测试了电流密度-电
压曲线,并计算了在不同电场强度下的空穴迁移

率。 如图 8 所示,随着退火温度的升高,具有垂直

取向的分子的比例增加,在相同电压下,电流密度

获得了提高。 在电压为 13 V 时,退火温度为 30,
40,60,70,80 ℃时对应的单空穴器件的电流密度

分别为 298. 71,352. 61,360. 19,563. 28,905. 17 mA /
cm2。 插图为未经退火处理的电子传输层对应的

单电子器件的电流密度曲线。 根据空间电荷限制

电流(SCLC)理论[18-19]:

JSCLC = 9
8 εvεrμ

E2

L , (2)

计算了单空穴器件和单电子器件的载流子迁移

率,J 是电流密度,εv 是真空介电常数,εr 是相对

介电常数,μ 是载流子迁移率,E 是电场强度,L 是

薄膜厚度。
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图 8　 不同退火温度下单空穴器件和未经退火处理的单

电子器件的电流密度-电压曲线

Fig.8　 Current density-voltage curves of hole-only devices depend
on different annealing temperatures and electron-only
device which not underwent annealing process

在表 1 中, Ta为退火温度,载流子平衡因子 γ
为空穴迁移率与电子迁移率的比值[20]。

从表 1 可以看出,随着退火温度升高和具有

垂直取向的分子比例的提高,空穴迁移率在逐渐

提高。 在 30 ~ 60 ℃的退火温度范围内,空穴迁移

率逐渐接近电子迁移率,最终在 60 ℃时,载流子

平衡达到了最优的状态。 当退火温度高于 60 ℃
时,空穴迁移率越来越偏离于电子迁移率,载流子

迁移率又逐渐失衡。 由于 TAPC 薄膜的表面形貌

在不同温度退火后没有发生明显的变化,这表明

空穴迁移率的改变应该是来源于薄膜内分子取向

的改变,较高水平的垂直分子取向有利于空穴传

输层中空穴的传输。

表 1　 不同退火温度下单空穴器件和未经退火处理的单电子器件的迁移率以及载流子平衡因子 γ(Ta为退火温度,γ为

空穴迁移率与电子迁移率的比值)
Tab. 1　 Carrier charge mobility of hole-only devices depend on different annealing temperatures and electron-only device without

annealing process and charge balance factor γ(Ta is annealing temperature, γ is calculated from hole mobility divide by
electron mobility)

Ta / ℃ Hole mobility / (cm2·V - 1·s - 1) Electron mobility / (cm2·V - 1·s - 1) γ

30 8. 25 × 10 - 4 10. 6 × 10 - 4 0. 778

40 9. 58 × 10 - 4 10. 6 × 10 - 4 0. 903

60 1. 02 × 10 - 3 10. 6 × 10 - 4 0. 963

70 1. 29 × 10 - 3 10. 6 × 10 - 4 1. 22

80 1. 34 × 10 - 3 10. 6 × 10 - 4 1. 26

4　 OLED 器件

为了进一步探究空穴传输层中分子取向的

改变对 OLED 器件性能的影响。 以未经退火处

理的 B3PYMPM 薄膜作为电子传输层、以不同温

度退火处理的 TAPC 薄膜作为空穴传输层制备
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了 OLED 器件,进一步测试 TAPC 薄膜中分子取

向的改变对 OLED 器件性能的影响。 如图 9( a)
所示,在相同的电压下,当退火温度由 30 ℃ 提

高到 60 ℃时,器件的亮度逐渐增大,在 60 ℃时

亮度达到了最大值;而当退火温度进一步由 60
℃提高到 80 ℃ 时,器件的亮度逐渐降低。 例

如,当器件的驱动电压为 19 V 时,退火温度 30
℃对应的器件亮度是 16 630 cd / m2,40 ℃ 对应

的器件亮度是 19 610 cd / m2,60 ℃ 对应的器件

亮度是 43 390 cd / m2,70 ℃ 对应的器件亮度是

33 520 cd / m2,80 ℃ 对应的器件亮度是 27 480
cd / m2。
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图 9　 电子传输层未经过退火处理、空穴传输层分别经过 30,40,60,70,80 ℃退火处理的器件亮度随电压变化(a)和电流

密度随电压变化(b)曲线,插图为不同器件的电致发光谱。
Fig. 9　 Luminance-voltage( a) and current density-voltage(b) curves of OLED devices consist of electron transport layer and

hole transport layers depend on different annealing temperature 30, 40, 60, 70, 80 ℃ . The inserted picture is electrolu-
minescent spectra.

从相同电压下器件的亮度变化可以看出载流

子平衡因子 γ 的变化起了决定性作用。 当退火温

度升高时,TAPC 薄膜中垂直取向的分子所占比

例增加,从而提高了空穴迁移能力。 由前面的计

算结果可知,在 30 ~ 60 ℃的退火温度范围内,空
穴迁移率逐渐趋近于电子迁移率;载流子在 60 ℃
时达到最优的平衡状态,在最大程度上提高了发

光层中的激子产生率,空穴和电子在发光层充分

复合发光,使得器件的亮度获得了提高;在 60 ~
80 ℃的退火温度范围内,继续增长的空穴迁移率

逐渐大于电子的迁移率,载流子失去了平衡,又导

致了器件亮度下降。
如图 9(b),在相同电压下,高退火温度和高

比例的垂直取向的分子同样使 OLED 器件获得了

大电流密度,这可以归因于垂直取向分子的增加

提高了空穴的迁移率。 插图是五种 OLED 器件的

电致发光谱(Electroluminescent spectra,EL),它们

的发光波长都在 520 nm,这说明空穴传输层中具

有垂直取向的分子的增加虽然提高了空穴迁移

率,但是没有改变空穴和电子在发光层中复合的

位置。

5　 结　 　 论

本文对圆盘状分子 TAPC 薄膜在不同温度

下进行退火处理,研究了其表面形貌及分子取

向的变化情况,以及 TAPC 薄膜作为空穴传输层

时单空穴器件及 OLED 器件的性能。 研究发现,
在不同的退火温度下,TAPC 薄膜的表面形貌并

没有发生明显的改变,但是薄膜中的分子随着

退火温度的升高更容易获得高比例的垂直取

向,相应的单空穴器件的空穴迁移率从 30 ℃时

的 8. 25 × 10 - 4 cm2·V - 1·s - 1提高到了 80 ℃时

的 1. 34 × 10 - 3 cm2·V - 1·s - 1。 以不同温度退

火处理的 TAPC 薄膜作为空穴传输层的 OLED
器件,在最佳退火温度 60 ℃ 时,在驱动电压为

19 V 的条件下,器件亮度从 30 ℃ 时的 16 630
cd / m2 提高到了 60 ℃时的 43 390 cd / m2。 这可

以归因于不同温度退火对 TAPC 薄膜中分子取

向及空穴迁移率的影响,在 60 ℃时器件有较好

的载流子平衡。
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