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具有PEDOT∶PSS/HATＧCN双空穴注入层的
高效柔性OLED器件

赵紫玉１,张方辉１∗,赵　会１,林志超１,薛　震２,丁　磊１∗

(１．陕西科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安７１００２１;
２．陕西莱特光电材料股份有限公司,陕西 西安７１００００)

摘要:为了研究不同的空穴注入层修饰柔性衬底对柔性 OLED器件性能的影响,本文采用 HATＧCN、PEDOT∶PSS、PEＧ
DOT∶PSS/HATＧCN３种空穴注入层制备柔性 OLED 器件.设计的器件结构为 PET/ITO/HIL/TAPC (６０nm)/

CBP∶Ir(ppy)３(２０nm,１０％)/TmPyPB(４５nm)/Liq(２nm)/Al(１００nm).采用旋涂的方法制备了PEDOT∶PSS,其
余有机层及阴极采用真空蒸镀法制备.结果表明,采用 PEDOT∶PSS/HATＧCN 复合薄膜作为空穴注入层的柔性

OLED器件性能最优.该器件的最大电流效率和最大功率效率分别为８４cd/A 和７６lm/W.研究表明,经 PEDOT∶
PSS修饰的柔性衬底表面更为连续及平滑,不容易使器件发生漏电及短路现象;同时 PET/ITO/PEDOT∶PSS/HATＧ
CN复合薄膜在绿光波段有较高的透过率,可以提高器件的出光率;另外该双空穴注入结构使器件内部载流子的注入处

于动态平衡状态,增加了电子和空穴载流子的复合概率.
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Abstract:InordertostudytheeffectofdifferentholeinjectionlayersontheperformanceofflexibleOLED
devices,HATＧCN,PEDOT∶PSSandPEDOT∶PSS/HATＧCNwereusedtoprepareflexibleOLEDdevices
andmeasuretheirperformanceparameters．ThedevicestructureisPET/ITO/HIL/TAPC (６０nm)/CBP∶Ir
(ppy)３(２０nm,１０％)/TmPyPB (４５nm)/Liq(２nm)/Al(１００nm)．PEDOT∶PSSwaspreparedbyspin
coating,andtheotherorganiclayersandcathodewerepreparedbyvacuumevaporation．Theresultsshow



thattheflexibleOLEDdevicewithPEDOT∶PSS/HATＧCNcompositefilmasholeinjectionlayerhasthe
bestperformance．Themaximumcurrentefficiencyandpowerefficiencycanreach８４cd/Aand７６lm/W．The
researchshowsthatthesurfaceoftheflexiblesubstratemodifiedbyPEDOT∶PSShasbettercontinuiＧ
tyandsmoothness,sothatthephenomenonofleakageandshortcircuitisreduced;meanwhile,the
compositefilmofPET/ITO/PEDOT∶PSS/HATＧCNhasahighertransmittanceingreenlightband,

whichcanimprovetheextractionefficiencyofthedevice．Moreover,theinjectionofcarriersinthis
deviceisinbalance,increasingthecompoundprobabilityofelectronsandholes．
Keywords:OLEDs;doubleHIL;flexible;PEDOT∶PSS;HATＧCN

１　引　　言

　　柔性 OLED不仅具备普通 OLED器件功耗

低、响应时间快、色域广、环保、自发光等优点,而
且还具备良好的柔韧性,更轻薄、更耐冲击,可广

泛应用于可穿戴设备、智能手机、智能手表、VR/

AR眼镜、电子纸、柔性照明面板等设备中[１Ｇ８],极
大方便了人们的生活.然而柔性聚合物衬底因表

面粗糙度高、熔点低、水氧透过率高的缺点,一直

制约着柔性 OLED的发展[９].低温制程ITO 阳

极的方法导致ITO 导电薄膜透明度低、电阻率

高,空穴注入能力弱[１０];同时薄膜沉积具有一定

的保形性,粗糙的衬底导致阳极会呈现出凹凸不

平的状态,容易出现器件短路的问题,从而造成不

可挽回的损坏.OLED 属于双载流子注入型器

件,增强载流子的注入能力、促进载流子的注入平

衡是提高 OLED 性能的关键所在.在阳极与空

穴传输层之间引入空穴注入层作为缓冲层,是修

饰平滑阳极、增强阳极与空穴传输层之间的功函

数匹配度,提升柔性 OLED阳极端的空穴注入能

力、促进器件内部载流子平衡的一种重要手段.
聚(３,４Ｇ亚乙二氧基噻吩)Ｇ聚(苯乙烯磺酸)(PEＧ
DOT∶PSS)水溶液可通过旋涂的方式形成一种

具有良好的导电性、透光性、柔韧性以及热稳定

性,且与ITO 能级匹配的薄膜,被广泛应用于空

穴注入层[１１].Wu等[１２]采用高导PEDOT∶PSS
修饰石墨烯阳极,降低了石墨烯阳极的表面粗糙

度以及方阻,成功制备出了最高效率为１．０９cd/

A的绿色荧光柔性 OLED 器件.Zhao等[１３]采

用PEDOT∶PSS/三氧化钼(MoO３)复合型空穴

注入层将阳极功函数提升至６eV,使阳极与空

穴传输层之间的注入势垒有了大幅度下降.２,

３,６,７,１０,１１Ｇ六氰基Ｇ１,４,５,８,９,１２Ｇ六氮杂苯

并菲(HATＧCN)因其 LUMO 能级接近ITO 功

函数[１４],也 常 被 用 作 空 穴 注 入 层 使 用.张 静

等[１５]采用 HATＧCN作为空穴注入层得到了CIE
色坐标x＝０．３３０９,y＝０．３４７２,电流效率为６．４
cd/A的高效白色荧光 OLED器件.刘亚东[１６]

等采用 HATＧCN/酞菁铜(CuPC)双空穴注入层

制备了蓝光 ADN 器件.该结构有效地提高了

器件的空穴注入效率,使得器件内部载流子注

入较为平衡,最高效率达到了１．５cd/A.以上研

究大多基于刚性衬底进行,而基于柔性衬底的

研究还比较少见.
因此,本文首先对 PET/ITO 衬底进行了一

定程度的耐弯能力测试.并分别采用单层 HATＧ
CN、单层 PEDOT∶PSS,以及新型 PEDOT∶
PSS/HATＧCN 复 合 薄 膜 作 为 空 穴 注 入 层 在

PET/ITO衬底上制备柔性 OLED器件.研究了

采用不同空穴注入层时 PET/ITO/HIL 复合薄

膜的透过率变化情况以及所制备柔性 OLED 器

件的性能变化情况.同时,以此为基础制备了发

光面积为８０mm×８０mm 的大面积柔性 OLED
器件.

２　实　　验

２．１　器件制备

PET/ITO柔性衬底购买于华南湘城科技有

限公司,PEDOT∶PSS溶液购买于上海贺利氏工

业技术材料有限公司.有机材料购买于长春市阪

和激光科技有限公司.柔性衬底的方阻由苏州晶

格电子有限公司生产的STＧ２２８５C型四探针测试

仪测量.光学显微镜图像由 Nikon(日本)生产的

NikonL２００ND拍摄.

２．１．１　PET/ITO 柔性衬底的刻蚀及清洗

使用苏州德龙激光有限公司生产的纳秒激光
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刻蚀设备将 PET/ITO 柔性衬底刻蚀出阳极图

案.将刻蚀好的带有ITO 图案的柔性衬底依次

用酒精、去离子水超声清洗１５min.最后,将清

洗好的柔性衬底放入温度为１００oC的烘箱中烘

干待用.

２．１．２　PEDOT∶PSS薄膜的制备过程

使用０．４５μm 的水相过滤头对 PEDOT∶
PSS水溶液进行过滤处理.然后使用旋涂设备将

过滤好的 PEDOT∶PSS水溶液以１５００r/min
的转速旋涂在清洗好的柔性衬底上,旋涂时间为

３０s.最后,将旋涂好的柔性衬底放入烘箱中在

１００oC的温度下退火１５min.

２．１．３　真空蒸镀过程

把准备好的柔性衬底移入 FSＧ１００有机金属

热真空蒸镀设备腔体内,待真空度到达５．３×１０－４

Pa时,加热蒸发源,依次蒸镀空穴注入层 HATＧ
CN、空穴传输层４,４′Ｇ环己基二[N,NＧ二(４Ｇ甲基

苯基)苯胺](TAPC)、发光层４,４′Ｇ二(９Ｇ咔唑)联
苯(CBP)∶三(２Ｇ苯基吡啶)合铱(Ir(ppy)３)、电
子传输层３,３′Ｇ[５′Ｇ[３Ｇ(３Ｇ吡啶基)苯基][１,１′:

３′,１′′Ｇ三联苯]Ｇ３,３′′Ｇ二基]二吡啶(TmPyPB)、
电子注入层８Ｇ羟基喹啉Ｇ锂(Liq)以及阴极 Al.
使用晶体振荡器监测膜厚及速率,有机材料的蒸

发速率控制在０．２nm/s左右,金属 Al的蒸发速

率控制在０．５nm/s左右.
基于同样的制备过程,我们分别制备了以

HATＧCN、PEDOT∶PSS、PEDOT∶PSS/HATＧ
CN为空穴注入层的３组器件,其结构为:

器 件 A:PET/ITO/HATＧCN (１０ nm)/

TAPC(６０nm)/CBP∶Ir(ppy)３(２０nm,１０％)/

TmPyPB(４５nm)/Liq(２nm)/Al(１００nm);
器件 B:PET/ITO/PEDOT∶PSS/TAPC

(６０ nm)/CBP∶Ir(ppy)３ (２０ nm,１０％)/

TmPyPB(４５nm)/Liq(２nm)/Al(１００nm);
器件 C:PET/ITO/PEDOT∶PSS/HATＧ

CN (１０nm)/TAPC (６０nm)/CBP∶Ir(ppy)３
(２０nm,１０％)/TmPyPB(４５nm)/Liq(２nm)/

Al(１００nm).
图１为制备器件的结构示意图.

２．２　器件性能测试

实验制备的器件由弗士达科学仪器有限公司

生产的 FSＧ１０００GAＧOLEDIＧVＧL自动光学特性

测试平台进行测量,测试参数包括电流值、电压

图１　器件结构示意图

Fig．１　Configurationsofthedevices

值、亮度值、电流效率.透过率由 PerkinElmer
(美 国 )生 产 的 紫 外 可 见 分 光 光 度 计 PE
Lambda７５０进 行 测 量,测 试 范 围 为 ３８０~７８０
nm.器件未经封装,均在室温下进行测量.

３　分析与讨论

图２为PET/ITO柔性衬底方阻随弯折次数

变化的关系图.将３２mm×３２mm 的柔性衬底

以６mm 为曲率半径进行弯折.从图中可以看

出,弯折次数小于５００次时,衬底方阻无明显变

化;弯折大于５００次后,方阻才会随着弯折次数的

增加而出现线性上升.而柔性 OLED 器件损坏

很大程度上是由阳极弯折过程中产生裂纹引起衬

底表面方阻增加造成的.因此,从方阻的变化情

况来看,本衬底具有一定程度的抗弯折能力,适用

于柔性有机电致发光器件的制备.

图２　PET/ITO衬底的方阻Ｇ弯折次数关系

Fig．２　SheetresistanceofPET/ITOvs．therepeated
bendingtests

图３为PET/ITO及PET/ITO/HIL复合薄

膜在可见光范围内的透过率图.从图中可以看
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图３　PET/ITO及PET/ITO/HIL复合薄膜的透过率

Fig．３　TransmittanceofPET/ITOandPET/ITO/

HILcompositefilm

出,在绿光波段,空穴注入层的加入导致柔性衬底

的透过率下降,PET/ITO/HIL薄膜的透过率普

遍低于 PET/ITO 柔 性 衬 底 的 透 过 率.其 中,

PET/ITO/PEDOT∶PSS的薄膜透过率最低,而

PET/ITO/HATＧCN 复合薄膜在５１５~５６０nm
范围内透过率较高,PET/ITO/PEDOT∶PSS/

HATＧCN在５００~５１５nm 范围内较高.由增透

膜原理可知,当薄膜两侧的反射光路程差满足公

式(１):

２nd＝(２k＋１)λ/２　, (１)
其中:n 为薄膜的折射率,d 为薄膜厚度,k 取任

意整数,薄膜两侧的反射光就会发生干涉相消,从
而大大减少了光的反射损失,增强了光的透射率.
因此,推测PEDOT∶PSS蒸镀 HATＧCN 后复合

薄膜透过率在特定波段上升的原因是:在蒸镀

HATＧCN后,PET基板上多层膜的厚度d 和等

效折射率n 发生改变,致使多层膜两侧的反射光

路程差约等于半个波长,达到了增透的效果.

PET/ITO/PEDOT∶PSS 与 PET/ITO/HATＧ
CN之间复合薄膜的透过率差异则是由于材料自

身的差异造成的.PEDOT∶PSS溶液为黑色,旋
涂成为薄膜后颜色较深,导致其对入射光的吸收

作用较强;而 HATＧCN 蒸镀成为薄膜后则呈浅

色半透明状,对入射光的吸收能力较弱.
图４为PET/ITO及PET/ITO/HIL复合薄

膜在光学显微镜下所拍摄的图像.如图４(a)所
示,PET/ITO柔性衬底表面存在着诸多缺陷,这
可能是由于PET基底本身较为粗糙导致ITO 成

膜不均匀造成的.这些缺陷极易引起器件产生漏

电或短路的现象,从而影响器件性能.如图４(b)

图４　 不 同 复 合 薄 膜 PET/ITO (a)、PET/ITO/

HATCN(b)、PET/ITO/PEDOT∶PSS(c)和

PET/ITO/PEDOT∶PSS/HATＧCN)(d)的

光学显微镜图像.

Fig．４　OpticalmicroscopeimageofdifferentcomＧ

positefilms．(a)PET/ITO;(b)PET/ITO/

HATCN;(c)PET/ITO/PEDOT ∶ PSS;
(d)PET/ITO/PEDOT∶PSS/HATＧCN)．

所示,由于蒸镀的 HATＧCN 膜层较薄,柔性衬底

表面缺陷的改善情况并不明显.而从图４(c)和
图４(d)中可以观察到,旋涂PEDOT∶PSS之后,
使得器件的表面更加连续及平滑,表面缺陷明显

减少.

图５　器件能级结构图

Fig．５　Energybanddiagramofdevices

图５为器件的能级结构示意图,能级值来源

于参考文献[１７Ｇ２１].磷光客体材料Ir(ppy)３的

LUMO和 HOMO 能级分别为３eV 和５．６eV,
介于主体材料CBP的LUMO和 HOMO能级范

围之间,有利于能量从主体转移至客体.空穴注

入层 PEDOT∶PSS的加入可以有效地将阳极

ITO到空穴传输层 TAPC的注入势垒由０．８eV
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降低至０．３eV,便于空穴的注入.HATＧCN能级

较为特殊,空穴会从ITO的费米能级经由 HATＧ
CN的LUMO 能级传递至 TAPC的 HOMO 能

级上,电子则从 TAPC 的 HOMO 能级跃迁至

HATＧCN 的 LUMO 能级之上,形成界面偶极

子[２２].且 HATＧCN 材料具有较强的吸电子特

性,可以形成更多的界面偶极子从而增强空穴的

注入[２３].
图６(a)为器件的电流密度Ｇ电压曲线.由图

６(a)可知,流经器件的总电流会随着电压的增高

呈现出上升趋势,具有良好的整流特性.在同一

电压下,流经以单层PEDOT∶PSS作为空穴注
图６　器件的电致发光特性.(a)电流密度Ｇ电压曲

线;(b)亮度Ｇ电流密度曲线;(c)电流效率/功

率效率Ｇ亮度曲线;(d)３０mA/cm２电流密度驱

动下的归一化光谱.

Fig．６　Electroluminescencecharacteristicsofdevices．
(a)CurrentdensityＧvoltagecharacteristics;(b)

LuminanceＧcurrentdensitycharacteristics;(c)

Currentefficiency/powerefficiencyＧluminance
characteristics;(d)NormalizedelectroluminesＧ

cencespectrain３０mA/cm２．

入层的器件的总电流最高,流经以单层 HATＧCN
作为空穴注入层的器件的总电流最低.原因主要

是由于不同空穴注入层存在着空穴注入能力的差

异,空穴注入能力越强,总电流越高.其中,以单

层PEDOT∶PSS及以单层 HATＧCN 作为空穴

注入层的器件均在８V 左右就被击穿,最大电流

密度分别为２０９mA/cm２和１５８mA/cm２;而采用

PEDOT∶PSS/HATＧCN 作为双空穴注入层的

器件击穿电压为１０V左右,最大电流密度为２１３
mA/cm２.

图６(b)为器件的亮度Ｇ电流密度曲线.由图

６(b)可知,在同一电流密度下,采用 PEDOT∶
PSS/HATＧCN作为双空穴注入层的器件亮度最

高,采用单层 HATＧCN 作为空穴注入层的器件

亮度最低.器件 C亮度高于器件 B的原因主要

有两方面:(１)PET/ITO/PEDOT∶PSS/HATＧ
CN 薄 膜 绿 光 波 段 透 过 率 高 于 PET/ITO/

PEDOT∶PSS薄膜,提高了器件的出光率;(２)该
器件内部载流子处于动态平衡状态,增加了电子

和空穴的复合概率,使得参与复合发光的电流较

多,而贯穿器件的漏电流较少.器件 A 亮度最

低,一方面是PET/ITO/HATＧCN薄膜表面缺陷
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较多,容易形成漏电流造成的;另一方面则是由于

其空穴注入能力较弱,致使器件内部载流子达不

到动态平衡状态.
图６(c)为器件的电流效率/功率效率Ｇ亮度曲

线.由图６(c)可知,采用 PEDOT∶PSS/HATＧ
CN作为双空穴注入层的器件效率最高.器件电

流效率的定义为发光亮度与电流密度之比,结合

图６(b)可知,到达同样的发光强度时,器件 C所

需要的电流密度最小,因此器件C的电流效率最

高.同时,输出同等光强时,器件 C所需的电功

耗也较小,因此器件C的功率效率也较高.
图６(d)为３０mA/cm２电流密度下器件的归

一化光谱.３条曲线几乎重合,波峰均位于５１５
nm 左右,说明空穴注入层的改变并没有使器件

的色坐标产生较大的漂移,空穴和电子仍在发光

层内复合发光.器件的具体参数如表１所示.

表１　器件性能参数

Tab．１　Theperformanceparametersofdevices

器件
初始亮度a/

(cd􀅰m－２)
电流效率b/

(cd􀅰A－１)
功率效率b/

(lm􀅰W－１)
光谱峰位/

nm
CIE１９３１c/
(x,y)

A １０ ４２,４１,３２ ３８,３５,１９ ５１１ (０．３０,０．６２)

B １１ ６９,６７,４３ ６２,５７,２５ ５１４ (０．２６,０．６５)

C １５ ８４,８２,５７ ７６,７０,３３ ５１４ (０．２６,０．６５)

　　a．初始亮度为３V电压下所测得的亮度

b．从左向右依次为最大效率、亮度为１０００cd􀅰m－２下效率和１００００cd􀅰m－２下效率

c．色坐标为器件最高效率时的值

　　为了进一步明确各个空穴注入层的空穴注入

能力,验证上述分析的正确性,制备了结构如下所

示的空穴型器件,分别是:

DeviceD:PET/ITO/HATＧCN (１０nm)/

TAPC(６０nm)/Al;

DeviceE:PET/ITO/PEDOT∶PSS/TAPC
(６０nm)/Al;

DeviceF:PET/ITO/PEDOT∶PSS/HATＧ
CN (１０nm)/TAPC(６０nm)/Al.

图７　单空穴器件的电流密度Ｇ电压特性曲线

Fig．７　 CurrentdensityＧvoltagecharacteristics of
singleholedevices

图７为单空穴器件的电流密度Ｇ电压特性曲

线.从图中可以看出,在同一电压下器件 D的电

图８　大面积柔性 OLED器件

Fig．８　LargeareaflexibleOLEDdevice

流密度最大,说明采用单层 PEDOT∶PSS作为

空穴注入层的器件拥有更强的空穴注入能力.在

电子注入能力不变的情况下,空穴注入能力过多

或过少都会影响器件内部载流子的动态平衡状

态,最终影响器件性能.采用 PEDOT∶PSS/

HATＧCN合适的空穴注入能力以及相对较高的

透过率共同作用,最终使该器件拥有了较好的

性能.
基于以上研究,本文采用 PEDOT∶PSS/
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HATＧCN作为空穴注入层,成功制备出了如图８
所示的发光面积为８０mm×８０mm 的大面积柔

性 OLED器件.该器件的成功制备充分说明柔

性 OLED器件应用于大面积柔性照明面板中的

无限可能性.

４　结　　论

本文分别采用单层 HATＧCN、单层PEDOT∶
PSS以及新型 PEDOT∶PSS/HATＧCN 复合薄

膜作为空穴注入层修饰柔性衬底来制备柔性

OLED器件.在旋涂PEDOT∶PSS之后柔性衬

底表现得更为平滑.在５１５nm 处,PET/ITO/

HATＧCN、PET/ITO/PEDOT ∶ PSS/HATＧCN
复合 薄 膜 透 过 率 较 高,均 为 ７４％;PET/ITO/

PEDOT∶PSS透过率较低为６９％.实验结果表

明,采用新型PEDOT∶PSS/HATＧCN双空穴注

入层的器件性能更优.该器件最大亮度可达到

４６５４３cd/m２,分别是其他两组器件的１．２倍和

１．４倍;最大电流效率和最大功率效率可达到８４
cd/A及７６lm/W,分别是其他两组器件的１．２
倍和２倍.同时,大面积柔性 OLED器件的成

功制备,也证明了该类型器件在实际应用中的

巨大潜力.
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