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摘要  在柔性有机电致发光器件中通常使用的柔性聚乙烯基对苯二酸酯(PET)基片上, 制备了一层聚酰
亚胺(PI)缓冲层以改善氧化铟锡(ITO)阳极在基片上的附着力. 经过划痕法的测试, 柔性导电基片的临
界载荷值大大提高, 基片抗弯折的能力也有很大的改善. 与使用普通 PET 基片制备的有机电致发光器
件相比, 使用复合基片制备的器件的电流密度和发光亮度均提高了 4倍左右.  
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作为全固化的显示器件 , 有机电致发光显示器
最大的优越性在于可以实现柔性显示 , 即采用可以
弯曲或折叠的材料代替传统的玻璃作为器件的基片. 
用塑料基片替代玻璃基片制备的柔性有机电致发光

器件, 具有体积小、重量轻、可弯曲、不易破碎以及
便于携带等优点 , 可望制成人们梦寐以求的电子报
刊、墙纸电视、可穿戴的显示器等产品.  

柔性有机电致发光器件研究始于 1992 年, 曹镛
等[1]在Nature杂志上发表了基于聚乙烯基对苯二酸酯
(PET)基片的柔性聚合物电致发光器件的相关研究 , 
引起了人们的广泛关注. 随后, 在 1996年, Forrest等
人 [2]报道了采用氧化铟锡(ITO)为导电阳极的小分子
材料软屏有机电致发光器件 , 进一步拓展了导电层
和材料的选择范围. 近年来, 软屏有机电致发光显示
器件日益成为国际研究的热点. 有专家预言, 光电器
件的发展趋势是由“刚性”到柔性, 21世纪将是“柔
性”有机光电器件得到日益广泛应用的世纪[3].  

目前柔性有机电致发光器件通常采用PET作为
柔性基片, ITO薄膜作为导电阳极层, 但是两者之间
的结合力并不好, 在弯折的情况下, ITO薄膜很容易
因为应力的作用而碎裂或脱落 , 同时 , PET基片和
ITO热膨胀性能相反, 这种热膨胀性能的差异也使得
ITO容易发生剥离 [4]. 薄膜技术中, 增强附着力常用
的方法是在原有的两个膜层间加入与原两膜层附着

力都较强的缓冲层[5]. 我们选择了旋涂方法制备的聚
酰亚胺(PI)薄膜作为缓冲层(图 1), 因为聚酰亚胺与有
机物、无机物均结合得很好, 有望改善PET与ITO之
间的结合作用[6]. 并且利用对比实验研究了不同基片
对于制备柔性有机电致发光器件的影响.  

 
 

图 1  加入 PI缓冲层的柔性基片示意图 
 

1  实验 
PET 基片在乙醇-丙酮混合溶液中超声清洗, 再

用去离子水超声清洗、漂洗后在洁净工作台中用红外

线灯烘干. PI为 ZONE公司产品, 旋涂制膜前用四氢
呋喃稀释, 通过浓度和旋涂的转速来控制得到 PI 的
膜厚在 120 nm, 并在真空干燥箱中以约 150℃条件烘
干 5 h以上. ITO薄膜采用直流磁控溅射方法沉积, 靶
材为含有 In2O3(90%, 质量分数)和 SnO2 (10%, 质量
分数)的氧化铟锡靶, 溅射氛围 Ar 流量 100 sccm(标
准升每分钟), O2流量 1sccm, 压强为 0.40 Pa. 溅射电
压 380 V, 电流 0.10 A, 溅射速率为 0.1 nm/s, 其 ITO
厚度控制在约 100 nm. 基片温度控制在 40℃以下. 
利用原子力显微镜观察 ITO的表面形貌. 

有机电致发光器件使用真空热蒸镀方法制备 , 
制备器件采用的材料 Alq3(tris-8-(hydroxyquinoline) 
aluminum)和 NPB(N,N’-bis(naphthalene-1-yl)-N, N’-bis 
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(phenyl)benzidine)均为本实验室合成, 经过分区升华
提纯. 器件结构为: 柔性基片/ITO/NPB(50 nm)/Alq3 

(50 nm)/Mg:Ag(100 nm)/Ag(100 nm), 在空气中完成
器件性能测试. 

2  结果和讨论 
划痕法是当前应用广泛的使膜层发生局部变形

的结合力的测量方法. 它是将一具有很小曲率半径、
圆锥形端头的硬质材料针, 立在膜层表面, 施加一定
的法向力, 并使针沿着膜层表面进行刻划, 通过划伤
膜层来测量膜层对基体的结合力. 如图 2 所示, 当针
尖(直径为R)加上载荷后, 薄膜表面由于针尖摩擦力
的作用会发生断裂 , 而且所加作用力会分别向基片
方向向下和膜层方向向前(和向侧面)传导, 从而在针
尖接触位置周围一定距离(L)的位置上使膜层由于应
力作用而再次发生断裂并产生局部的剥落 , 膜层的
剥落和断裂会在薄膜表面的显微照片上表现出来 , 
同样也会使针尖划痕的深度发生震动[7]. 进行划痕法
测量时, 逐步增加测量针的法向载荷, 并以恰好能使
膜层与基体间进行剥离的载荷作为膜层与基体间结合

力的度量. 该载荷被称为使膜层剥离的临界载荷.[8]

为了比较制备 PI 缓冲层前后 ITO 电极在柔性基
片上附着力的差异, 我们使用 XP 型纳米硬度计测试
了这两种不同基片上的 ITO 纳米薄膜层的临界载荷
(如图 3所示). 可以看出, 对于没有加入 PI缓冲层的
基片, 当载荷加大到约 2.38 mN时, 划痕的深度出现
了明显的加深趋势 , 而且划痕深度呈现了近似于周
期性的振动, 这表示在法向力的作用下 ITO 膜层已
经开始出现剥落(即临界载荷). 结合图 2 所示的划痕
测试后 PI/ITO基片的显微照片, 与图 3中的划痕深度
曲线相对应的, 可以清楚的看出在载荷的作用下 ITO
膜层出现微片剥落的情况 . 而与之相对应的 , 
PET/PI/ITO基片在载荷逐渐增大到 25 mN的情况下, 
在划痕深度曲线上我们仍然没有看到明显的临界载

荷点 . 但是通过对划痕结束后基片表面划痕深度的
分析(如图 4), 我们发现在载荷增大到 14.6 mN 的位
置上, 划痕深度开始出现了近似周期性的变化, 说明
ITO的膜层已经开始出现剥离的现象, 因此可以判定
在 PET/PI基片上, ITO的膜层的临界载荷为 14.6 mN. 
通过划痕的测试, 我们发现加入 PI 缓冲层之后, ITO
导电阳极在聚乙烯基对苯二酸酯基片上的附着力得

到了明显的改善. 
 

 
 

图 2 
(a) 划痕法作用机理示意图. (b) 对照的 PET/ITO基片在划痕法测试之后的显微照片(放大倍数为 200×), 从图中可以明显看到 ITO

膜层剥落的痕迹 
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图 3  划痕法测试 ITO在两种不同基片上的附着力 
图中所示为划痕深度-载荷曲线 

 

 
 

图 4  划痕法测试 ITO在 PET/PI基片上的附着力 
图中所示为划痕剩余深度-载荷曲线 

 
柔性器件在弯曲过程中因ITO电极与基片界面

剥离断裂造成器件失效 , 被认为是柔性器件机械损
坏的主要因素. Chen等[8]研究了塑料基片上ITO在弯
折时脱落的机理, 发现其遵循“隧穿-分层-隆起-断
裂”的机理, 如图 5. 材料力学认为, 在弯折情况下
ITO薄膜内部的应力可以表示为(如图 1中标注) 

ε = h/2R 
当 ITO 膜层与基片结合力较好时, 由于弯曲作

用而产生的应力被分散在法线方向上, ITO电极不容
易剥落. 

加入 PI缓冲层之后, ITO导电薄膜与基片的结合
能力大大提高, 因此在弯折情况下 ITO 膜层断裂的情
况大大降低, 从而使得基片的柔韧性大大提高. 图 6 

 
 

图 5  ITO膜层断裂的机理示意图 
 
给出了两种不同基片抗弯曲能力的比较, 可以看出, 
无论是内曲或外曲, PET基片上的ITO膜在应力较小
时即发生断裂或剥离 , 导致基片的导电性能大大下
降 , 而制备了PI缓冲层的基片的抗弯折能力有了大
幅度的提高. 因此, ITO与基片附着力的增强就使其
在弯曲时不易被破坏, 从而提高了器件的柔性, 减小
了因为机械原因产生缺陷的可能性[9]. 

图 7比较了 PET基片和具有 PI缓冲层的 PET基
片表面沉积的 ITO的形貌. PI缓冲层的加入也使得生
成的 ITO 导电层更为平整, 有利于制备高性能的有
机电致发光器件. 

为了比较 PI 缓冲层的加入对于制备柔性显示器
件的作用 , 我们在这两种不同的基片上分别制备了
有机电致发光器件, 器件结构为柔性基片/ITO/NPB 
(50 nm)/Alq3(50 nm)/Mg:Ag(100 nm)/Ag(100 nm). 图 8 
 

 
 

图 6  弯曲对导电膜电阻的影响 
■, PET/ITO导电膜在弯曲的凸面; ●, PET/ITO导电膜在弯曲的凹面; 
□, PET/PI/ITO导电膜在凸面; ○, PET/PI/ITO导电膜在凹面. 表面电 

阻为相对值, 测量前电阻为 1 
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图 7  不同基片表面的 AFM形貌 

(a) 玻璃基片(Rrms = 1.124 nm); (b) PET基片(Rrms = 2.364 nm); (c) PET/120 nm PI基片(Rrms = 0.106 nm) 
 

 
 

图 8  在 PET/ITO和 PET/PI/ITO两种基片上制备有机电致发光器件的电流密度-电压曲线和亮度-电压曲线 
 

所示为在这两种不同的基片上制备的有机电致发光

器件的亮度-电压和电流-电压曲线. 由于 PI缓冲层的
加入改善了基片的柔韧性 , 减小了由于机械原因产
生缺陷的可能; 同时由于 PI 缓冲层加入改善了 PET
基片的平整度, 提高了 ITO 导电薄膜的质量等原因, 
在加入缓冲层的基片上制备的有机有机电致发光器

件的性能同比有了非常大的提高, 在 14 V 时, 两个
器件的亮度分别为 7280和 1550 cd/m2. 

3  结论 
与聚乙烯基对苯二酸酯基片上的氧化铟锡阳极

相比 , 加入了聚酰亚胺缓冲层的聚乙烯基对苯二酸
酯基片与氧化铟锡膜层有着更好的结合力 . 在聚酰
亚胺缓冲层的修饰下 , 基片的机械性能得到了很大
的改善, 使用这种基片制备的柔性有机电致发光器件
在发光亮度和发光效率等方面都得到了很大的提高. 
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