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摘要　采用纳米结构是提高有机发光二极管(OLED)出光效率(LEE)的主要方法之一.当纳米结构位于有机层和

氧化铟锡(ITO)阳极之间时,可以起到引导模式的重叠、增强散射、提高OLED出光效率的目的.采用金薄膜退火

和湿法刻蚀技术在ITO玻璃片上制备随机分布的纳米图形用于橙光 OLED器件,研究了纳米图形对器件发光性

能的影响因素,同时制作了无纳米图形的标准OLED器件作为对比.实验结果表明,当金薄膜厚度为１０nm,退火

温度为５７０℃,退火时间为２４０s,刻蚀深度为３０nm时,与无纳米图形的OLED相比,有纳米图形的OLED的亮度

提高１７％,电流效率提高３４％,功率效率提高３２％,外量子效率提高３５％,证明纳米图形可以显著地提高 OLED
器件的出光效率.
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１　引　　言

有机发光二极管(OLED)具有超轻、超薄、亮度高、
视角大、响应快、电压低、发光效率高等优点,被认为是

最有发展前途的新一代显示技术[１].自从１９８７年有

机荧光小分子电致发光(EL)器件问世以来,OLED的

效率和寿命都得到显著提高[２].现在,磷光发光材料

的OLED器件的内量子效率几乎为１００％.然而,由于

空气和有机发光层的折射率不匹配,导致OLED产生

的大部分光子都损失在衬底的全内反射、氧化铟锡

(ITO)/有机层波导模式和自吸收[３]等方面.根据经典

光学射线理论,标准平面结构的 OLED出光效率

(LEE)仅为２０％左右.所以出光效率是限制高效

OLED发展的主要问题之一.提高OLED出光效率的

方法包括:利用微结构修正衬底表面以减少在衬底/空

气界面的全内反射,如聚合物微透镜阵列[４Ｇ５]、单层硅

微球层[４,６]、任意表面[７]或微纳米图形[８];在衬底上应

用波纹式微结构提高耦合效率,如光子晶体[９Ｇ１１];用高

折射率的衬底来代替标准玻璃衬底[１２Ｇ１３],或在ITO透

明阳极和玻璃衬底之间插入极低折射率硅气凝胶多孔

层[１４]、微腔结构[１５Ｇ１７].２０１２年,Choi等[１８]在ITO层放

置由聚合物或 WO３ 制成的光栅图案来增强散射效应,

进而增加引导模式的强度.２０１３年,Jang等[１９]提出了

利用无掩模湿法刻蚀ITO层的方法来增强散射,使功

率效率提高５４％.尽管这些方法可以有效地提高出光

效率,但制备纳米图形的过程复杂,并且存在辐射模式

光谱偏移和角度依赖等问题.
本文采用在ITO上制备金纳米颗粒掩模并进行

湿法刻蚀得到纳米图形的方法,提高OLED的出光效

率.通过优化金薄膜厚度、退化温度、退火时间和ITO
刻蚀深度,得到的纳米图形能产生更强的散射,辐射图

案未造成光谱偏移,可以显著改善器件的出光效率.

２　实验方法

本实验采用厚度为１５０nm、方块电阻为１５Ω
的ITO衬底片[２０].将ITO衬底依次放在丙酮、乙
醇和去离子水中超声波清洗干净,用高纯氮气吹干

备用.采用磁控溅射技术在ITO衬底上分别溅射

不同厚度的金薄膜,随后在氮气下进行热退火,退火

温度为５７０℃,时间为２１０s,如图１所示.在ITO
上溅射１０nm的金薄膜,在氮气下进行不同温度的

热退火,退火时间为２１０s,如图２所示.在ITO上

溅射１０nm的金薄膜,在氮气下进行不同时间的热

退火,退火温度为５７０℃,结果如图３所示,对应的

图１ 退火温度为５７０℃、退火时间为２１０s,金膜厚度分别为(a)３nm、(b)６nm、(c)８nm、(d)１０nm的光学显微镜图

Fig敭１ Opticalmicrographswiththegoldfilmthicknessof a ３nm  b ６nm  c ８nm  d １０nm 
whiletheannealingtemperatureis５７０℃andtheannealingtimeis２１０s

图２ 金膜厚度为１０nm,退火温度为(a)５００℃、(b)５５０℃、(c)５７０℃、(d)６００℃的光学显微镜图

Fig敭２ Opticalmicrographswiththeannealingtemperatureof a ５００℃  b ５５０℃  c ５７０℃  d ６００℃
whilethegoldfilmthicknessis１０nm
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扫描电子显微镜(SEM)图如图４所示.ITO上形成

金纳米颗粒之后,进行湿法刻蚀去掉金纳米颗粒掩模

并制备出纳米结构.配制体积比比例为HCl∶HNO３∶

H２O＝９∶１∶６的ITO刻蚀液,通过控制刻蚀时间,刻蚀

出不同深度的纳米结构.图５(a)为刻蚀４min的SEM
图,图５(b)为刻蚀４min的原子力显微镜(AFM)图.

图３ 金膜厚度为１０nm、退火温度为５７０℃时,退火时间为(a)０s、(b)１８０s、(c)２１０s、(d)２４０s的光学显微镜图

Fig敭３ Opticalmicrographswiththeannealingtimeof a ０s  b １８０s  c ２１０s  d ２４０s whilethegoldfilm
thicknessis１０nmandtheannealingtemperatureis５７０℃

图４ 金膜厚度为１０nm、退火温度为５７０℃时,退火时间为(a)０s、(b)１８０s、(c)２１０s、(d)２４０s的SEM图

Fig敭４ SEMimageswiththeannealingtimeof a ０s  b １８０s  c ２１０s  d ２４０s whilethegoldfilmthickness
is１０nmandtheannealingtemperatureis５７０℃

　　将制备好的带有纳米图形的ITO制成OLED器

件,对其进行性能测试,以验证纳米图形对OLED性

能的影响.采用纳米图形的 OLED的器件结构为:

ITO(１５０nm)/３,４Ｇ乙烯二氧噻吩单体(PEDOT)∶聚

苯乙烯磺酸盐(PSS,５０nm)/ 橙光染料[Ir(FlpyＧ
CF３)３]∶４,４,４,Ｇ三(NＧ３Ｇ甲基苯基ＧNＧ苯基氨基)三苯

胺(mＧMTDATA,质量分数为１％,５０nm)/１,３,５Ｇ三
[(３Ｇ吡啶基)Ｇ３Ｇ苯基]苯(TmPyPB,６０nm)/氟化锂

(LiF,１nm)/Al(１００nm).本实验所用的蒸镀设备是

多源有机金属薄膜沉积高真空系统,在蒸镀之前,先
对ITO衬底片进行紫外线光(UVO)处理４min;旋涂

PEDOT∶PSS,转速为３０００r/min,时间为６０s,再放

在烘箱中烘干３０min;把衬底转移到氮气手套箱内操

作,旋涂有机层,转速为２０００r/min,时间为６０s,再
放在热板上退火,退火温度为１００℃,时间为３０min.
蒸镀时真空度为４×１０－４Pa,蒸镀TmPyPB,通过控制

蒸发舟的温度来控制蒸发速率.最后,通过控制加到

蒸发舟的电流来控制蒸发速率蒸镀LiF和Al膜.器

件制备完成后,未进行封装,在室温大气环境下测试.
利用 数 字 源 表 (Keithley２４００)和 分 光 辐 射 度 计

(MinoltaCSＧ２０００)测试电流Ｇ电压Ｇ亮度特性和光谱

特性.

３　结果与讨论

从图１中 可 以 看 出,金 薄 膜 厚 度 分 别 为８,
１０nm时,金薄膜起球形成纳米颗粒,露出ITO表

面以达到掩模的作用.相比较而言,１０nm的金薄

膜经热退火形成的金颗粒比较多,因此,金薄膜厚度

最佳为１０nm.从图２中可以看出,退火温度为

５７０℃和６００℃时,金薄膜起球会形成金纳米颗粒.
当温度为６００℃时,会使ITO衬底表面变形,因此,
最佳退火温度为５７０℃.从图３、图４中可以看出

空白ITO表面相对平整,当退火温度为５７０℃时,
退火时间越长,金薄膜慢慢地分裂开来,形成金纳米

颗粒,裸露的ITO表面也就越多,但退火时间大于

２４０s时,会使ITO衬底表面变形.经过高温退火

后,ITO薄膜层的结构变得更加密实、均匀,更有利

于光的透过[２１].
图５(a)为刻蚀之后的ITO表面形貌的SEM

图,可以看出,湿法刻蚀４min后,ITO表面已经非
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常粗糙,达到制备纳米图形和形成散射层的目的.
在ITO表面形成不规则纳米图形,纳米图形的尺寸

数量级为几百纳米,这对于可见光的散射来说是有

效的长度.图５(b)为刻蚀后的AFM图,可以看出,
对ITO表面刻蚀时间为４min时,样品中纳米图案

的深度为２０~３０nm之间.

图５ 退火时间为２４０s,ITO表面刻蚀４min的(a)SEM图和(b)AFM图

Fig敭５  a SEMimageand b AFMimageoftheITOsurfacesetchedfor４min whiletheannealingtimeis２４０s

　　在 OLED中,ITO作为透明导电阳极,其光学

性能是比较重要的参数.而刻蚀过程会影响ITO
阳极的光学性能.图６为刻蚀ITO衬底的光透过

率与没有刻蚀的常规样品的比较,样品刻蚀２min
时透射光谱没有退化.由于散射强度不断增加,样
品刻蚀４min和６min时,ITO在长波长的透过率

减小.随着刻蚀时间的增加,透过率的最大值慢慢

地向短波长方向偏移.在短波长范围内,所有刻蚀

ITO的样品都呈现透过率增强的现象,其原因是纳

米级粗糙的表面可以降低反射率.对于更长刻蚀时

间的样品,表面会变得更粗糙,妨碍额外的散射,所
以透过率减小.橙光磷光器件的发光波长的峰值在

５６８nm处,刻蚀时间为４min时,透过率的最大值

也在５６８nm处,此时刻蚀时间４min是最佳的.

图６ 不同刻蚀时间ITO的透过率

Fig敭６ TransmittanceoftheITOwithdifferentetchingtime

图７是纳米图形化的ITO器件和平面ITO器

件的电流密度Ｇ电压关系曲线.可以看出,与平面器

件相比,纳米图形化的ITO器件的电流密度Ｇ电压

曲线变化不大.这是由于在粗化的ITO阳极上旋

涂PEDOT∶PSS(空穴传输层材料),形成比较平坦

的空穴传输层,使OLED器件中每层都有相似的电

接触条件.测试的所有器件的起亮电压均为２．２V
左右.

图７ 电流密度Ｇ电压曲线

Fig敭７ CurrentdensityＧvoltagecurves

图８ 亮度Ｇ电压曲线

Fig敭８ LuminanceＧvoltagecurves

图８为粗化ITO器件和平面ITO器件的亮度Ｇ
电压关系曲线,可以看到,随着电压的增加,器件的

亮度越来越强.在相同的电流密度下,粗化ITO器

件的亮度均高于平面ITO器件,退火时间为２４０s
时,相比于平面器件,纳米图形化的ITO器件的最

大亮度提高了１７％.亮度提高的原因是纳米图形

的散射效应,它极大地减少了内部光波导所造成的
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光学损失.其余亮度的改变不是很明显,可能是存

在小部分的金纳米颗粒,影响了器件的发光亮度.
图９和图１０分别为刻蚀ITO的器件和平面器

件的功率效率Ｇ亮度曲线和电流效率Ｇ亮度曲线,可
以看出功率效率和电流效率随着退火时间的增加而

不断增大.其中退火时间为２４０s时,粗化ITO器

件的功率效率Ｇ亮度曲线和电流效率Ｇ亮度曲线最

好.在低亮度范围内,在亮度为１１cd/m２ 时,其功

率效 率 相 比 于 平 面 器 件 提 高 ３２％;亮 度 为

１６８cd/m２时,其电流效率相比于平面 器 件 提 高

３４％.这是由于纳米图形使器件的光学性能得到了

改善,且PEDOT∶PSS改善了电气载流子的平衡.
在高亮度范围内,由于光学效应的增加,器件的功率

效率和电流效率得到了提高.其中退火时间为

２４０s时,器件的纳米图形的尺寸和面积更大,更有

利于增强散射,引出被限制在ITOＧ有机波导模式里

的光.通过以上分析,可以得出实验中制备的纳米

图形所产生的散射效应可以减小微腔效应和引导

OLED内部的光输出,有利于耦合的增强.

图９ 功率效率Ｇ亮度曲线

Fig敭９ PowerefficiencyＧluminancecurves

图１０ 电流效率Ｇ亮度曲线

Fig敭１０ CurrentefficiencyＧluminancecurves

图１１为刻蚀的ITO器件和平面ITO器件的

电致发光光谱,可以看出相比于平面ITO器件,粗
化的器件的光谱强度不变,光谱的分布发生轻微的

改变,光谱的峰值并没有发生很大变化.说明纳米

图形化的ITO并不影响发光光谱和发光强度.

图１１ 电致发光光谱

Fig敭１１ ELspectra

　　最后,对平面器件和纳米图形器件的外量子效

率进行比较.假设光源为朗伯光源,根据器件的电

流密度、发光亮度和光谱计算出器件的外量子效率.
计算出平面器件与器件退火时间为１８０,２１０,２４０s
时,纳米图形器件的最大外量子效率分别为９．０６％,

１０．２１％,１１．７４％,１２．２１％.相比平面器件,其中退

火时间为２４０s时,外量子效率提高了３５％.说明

纳米图形可以使橙光 OLED的发光性能得到很大

改善.

４　结　　论

设计并制备了纳米图形的橙光 OLED器件和

无纳米 图 形 的 橙 光 OLED,研 究 了 纳 米 图 形 对

OLED的发光性能的影响.实验结果表明金纳米

颗粒和湿法刻蚀相结合制备的纳米图形可以显著地

提高OLED 的发光性能.相比于平面器件,粗化

ITO器件具有更强的散射来引导被限制在ITO/有

机波导模式的光,其发光亮度提高１７％,电流效率

提高３４％,功率效率提高３２％,外量子效率提高

３５％.纳米图形化的ITO器件的各项发光性能均

好于平面OLED器件.

参 考 文 献

 １ 　SasabeH ToyotaN NakanishiH etal敭３ ３′Ｇ
bicarbazoleＧbasedhost materialsforhighＧefficiency
bluephosphorescent OLEDs with extremelylow

drivingvoltage J 敭AdvancedMaterials ２０１２ ２４

 ２４  ３２１２Ｇ３２１７敭

 ２ 　WilliamsEL HaavistoK LiJ etal敭ExcimerＧ
based whitephosphorescentorganiclightＧemitting
diodeswithnearly１００％internalquantumefficiency
 J 敭AdvancedMaterials ２００７ １９ ２  １９７Ｇ２０２敭

０２２３０１Ｇ５



５５,０２２３０１(２０１８) 激光与光电子学进展 www．opticsjournal．net

 ３ 　Kumar A Srivastava R Kamalasanan M N敭
Enhancementoflightextractionefficiencyoforganic
lightemittingdiodesusingnanostructuredindiumtin
oxide J 敭OpticsLetters ２０１２ ３７ ４  ５７５Ｇ５７７敭

 ４ 　YamasakiT SumiokaK TsutsuiT敭OrganiclightＧ
emittingdevicewithanorderedmonolayerofsilica
microspheresasascatteringlayer J 敭Applied
PhysicsLetters ２０００ ７６ １０  １２４３Ｇ１２４５敭

 ５ 　PengH HoYL YuXJ etal敭Couplingefficiency
enhancementinorganiclightemittingdevicesusing
microlensarrayＧtheoryandexperiment J 敭Journal
ofDisplayTechnology ２００５ １ ２  ２７８Ｇ２８２敭

 ６ 　LiF LiX ZhangJ etal敭Enhancedlightextraction
from organic lightＧemitting devices by using
microcontactprintedsilicacolloidalcrystals J 敭
OrganicElectronics ２００７ ８ ５  ６３５Ｇ６３９敭

 ７ 　ZhouD Y ShiX B Gao C H etal敭Light
extractionenhancementfrom organiclightＧemitting
diodeswithrandomlyscatteredsurfacefixture J 敭
AppliedSurfaceScience ２０１４ ３１４ １０  ８５８Ｇ８６３敭

 ８ 　LeeYJ KimSH HuhJ etal敭AhighＧextraction
efficiencynanopatternedorganiclightＧemittingdiode

 J 敭AppliedPhysicsLetters ２００３ ８２ ２１  ３７７９Ｇ
３７８１敭

 ９ 　DoYR KimYC SongYW etal敭Enhancedlight
extraction efficiency from organic light emitting
diodesbyinsertionofatwoＧdimensionalphotonic
crystalstructure J 敭JournalofAppliedPhysics 
２００４ ９６ １２  ７６２９Ｇ７６３６敭

 １０ 　DoYR KimYC SongYW etal敭Enhancedlight
extractionfromorganiclightＧemittingdiodeswith２D
SiO２ SiNx photonic crystals  J 敭 Advanced
Materials ２００３ １５ １４  １２１４Ｇ１２１８敭

 １１ 　HsuQC HsiaoJJ HoTL etal敭Fabricationof

photoniccrystalstructuresonflexibleorganiclightＧ
emitting diodes using nanoimprint  J 敭
MicroelectronicEngIneerIng ２０１２ ９１ ８  １７８Ｇ１８４敭

 １２ 　MadiganC F Lu M H Sturm JC敭Enhanced
couplingoflightfrom organicelectroluminescent
device using diffusive particle dispersed high
refractiveindexresinsubstrate J 敭OpticalReview 

２００６ １３ ２  １０４Ｇ１１０敭

 １３ 　NakamuraT TsutsumiN JuniN etal敭ThinＧfilm
waveguiding mode light extraction in organic
electroluminescentdeviceusinghighrefractiveindex
substrate J 敭JournalofAppliedPhysics ２００５ ９７

 ５  ０５４５０５敭

 １４ 　TsutsuiT YahiroM YokogawaH etal敭Doubling
couplingＧout efficiency in organic lightＧemitting
devicesusingathinsilicaaerogellayer J 敭Advanced
Materials ２００１ １３ １５  １１４９Ｇ１１５２敭

 １５ 　LeeJ Chopra N SoF敭Cavityeffectsonlight
extractioninorganiclightemitting devices J 敭
AppliedPhysicsLetters ２００８ ９２ ３  ０３３３０３敭

 １６ 　LeeJ HofmannS ThomschkeM etal敭Highly
efficientbiＧdirectionalorganiclightemittingdiodesby
strong microＧcavityeffects J 敭Applied Physics
Letters ２０１１ ９９ ７  ０７３３０３敭

 １７ 　HanJH KimD H ChoiKC敭Microcavityeffect
using nanoparticles to enhance the efficiency of
organiclightＧemittingdiodes J 敭OpticsExpress 
２０１５ ２３ １５  １９８６３Ｇ１９８７３敭

 １８ 　ChoiCS LeeSM LimMS etal敭Improvedlight
extractionefficiencyin OLEDs withaperforated
WO３holeinjectionlayerfabricatedbyuseofcolloidal
lithography J 敭OpticsExpress ２０１２ ２０ S２  
A３０９敭

 １９ 　JangJH OhMC敭OutcouplingenhancementofOLED
withrandomlydistributedITO patternfabricatedby
masklesswetetchingmethod J 敭JournalofDisplay
Technology ２０１３ ９ １１  ９００Ｇ９０３敭

 ２０ 　He Y Hattori R Kanicki J敭 Light output
measurementsoftheorganiclightＧemittingdevices

 J 敭ReviewofScientificInstruments ２０００ ７１ ５  
２１０４Ｇ２１０７敭

 ２１ 　XiaoHP GuoGJ MaXZ敭Influenceofthermal
annealingonphotoelectricalpropertiesofindiumＧtin
oxidethin films J 敭Laser & Optoelectronics
Progress ２０１７ ５４ １  ０１３１０２敭

　　　肖和平 郭冠军 马祥柱敭热退火处理对氧化铟锡薄

膜光电特性的影响 J 敭激光与光电子学进展 ２０１７ 
５４ １  ０１３１０２敭

０２２３０１Ｇ６


