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基于热交联发光层的喷墨打印 OLED
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摘要： 喷墨打印溶液加工技术具有工艺简单、成本低廉、材料利用率高、可大面积图案化制备等突出优点，被

认为是实现有机发光二极管（OLED）低成本产业化的关键技术路线，但层间互溶问题仍是全喷墨打印 OLED
制备过程中的主要技术难题。本文引入交联剂 2，4-己二炔-1，6-二醇（HDD）诱发发光层热交联，进而采用长

链聚合物聚乙烯基咔唑（PVK）构筑聚合物缠结交联网络。经优化，确定 HDD 掺杂质量比 5%、120 ℃退火温度

为最优交联工艺，发光层经氯苯旋洗后厚度保留率达 81%，表面均方根粗糙度低至 0.586 nm。基于该交联油

墨，成功制备了发光层（EML）单层喷墨打印 OLED，最大亮度达 2015 cd/m2，最大电流效率为 8.40 cd/A。EML/
电子传输层双层喷墨打印 OLED 最大亮度为 121 cd/m2，最大电流效率达 5.3 cd/A。本研究验证了热交联发光

层策略在多层喷墨打印 OLED 中的可行性，为解决全喷墨打印 OLED 层间互溶问题提供了新思路。
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Abstract： Inkjet printing is a key solution-processing route for low-cost organic light-emitting diode （OLED） indus⁃
trialization with merits of facile fabrication， high material utilization and large-area patternability， yet interlayer sol⁃
vent intermixing remains the major bottleneck for all-inkjet-printed devices.  In this work， thermal crosslinking of the 
emissive layer is achieved using crosslinker 2，4-hexadiyne-1，6-diol （HDD） with poly（9-vinylcarbazole） （PVK） con⁃
structing an entangled polymer network.  Under optimal conditions （5 wt% HDD doping， 120 ℃ annealing）， the film 
retains 81% thickness with a root-mean-square roughness of 0. 586 nm after chlorobenzene spin-rinsing.  Single-layer 
inkjet-printed OLED with crosslinked emissive layer reach a maximum luminance of 2015 cd/m2 and peak current ef⁃
ficiency of 8. 40 cd/A.  Double-layer device with printed EML/electron transport layer yield 121 cd/m2 and 5. 3 cd/A， 
respectively.  This work validates the thermally crosslinked emissive layer strategy for all inkjet-printed OLED， offer⁃
ing an effective solution to interlayer intermixing.
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1　引  言

有机发光二极管（OLED）凭借自发光、宽视

角、低功耗、高对比度及柔性可弯折等显著优势，

已成为新一代平板显示与固态照明领域的核心技

术，在智能手机、大尺寸电视、柔性可穿戴设备等

场景中展现出广阔应用前景 [1-3]。喷墨打印技术凭

借材料利用率高、工艺步骤简单、设备成本低、适

配大面积制备等核心优势，被认为是推动 OLED
从小尺寸显示向大面积照明、柔性可穿戴电子等

领域产业化拓展的关键技术 [4-7]。

然而，多层喷墨打印 OLED 在制备过程中仍

面临层间互溶和溶剂侵蚀问题，会导致各层间界

面融合，进而影响器件性能 [8]。为解决这一问题，

正交溶剂法 [9-10]与交联法 [11-14]是当前主流技术路

径。正交溶剂法利用溶剂间的正交性（不互溶性）

实现功能层的有序堆叠，但对溶剂与材料匹配性

要求严苛，限制了材料选择的灵活性 [15]。交联技

术通过在功能层内部构建交联网络，从根源上提

升薄膜耐溶剂性，是解决层间互溶问题的核心手

段 [16]。目前交联技术主要分为光交联与热交联两

类。光交联体系多依赖二苯甲酮 [17]、叠氮类光引

发剂 [18]或含双键的可交联主体材料 [19]，反应速率

快且图案化能力强，但紫外辐照易引发磷光客体

降解，引发剂残留也会增加器件漏电流与非辐射

损耗 [12-13]。热交联体系多采用苯并环丁烯 [20]、环氧

基 [21]、苯乙烯 [22]等反应性基团，工艺兼容性好，但

普遍需要 150 ℃以上的高温处理，易造成磷光客

体猝灭与主体材料形貌劣化，器件性能衰减明显。

2,4-己二炔 -1,6-二醇（HDD）具有聚合过程不

产生挥发性副产物的独特优势 [23]，可有效避免交

联反应引发的薄膜孔隙、缺陷等结构损伤，为制备

致密、均匀的交联发光层薄膜提供理想基础。但

目前 HDD 大多仅用于空穴传输层（HTL）的交联

改性 [24]，将其直接掺杂进发光层的研究鲜有报道。

这是因为发光材料对交联工艺更为敏感，交联剂

的掺杂引入、较高的热交联温度均易造成客体发

光材料结构破坏、组分分解，进而引发发光性能衰

退，这也成为交联剂向发光层拓展应用的主要

阻碍。

本工作突破 HDD 的传统应用局限，将其创新

性引入磷光发光层体系。依托 HDD 的热交联特

性，系统探究交联工艺对发光层耐溶剂性、形貌和

光物理性能的影响，平衡交联程度与发光效率的

关系。基于优化后的交联油墨，制备了多层喷墨

打印 OLED 器件，进一步探究了 HDD 热交联工艺

参数对发光器件整体光电性能的影响，完成了

HDD 热交联应用于发光层的可行性探索与系统

性验证。

2　实  验

2. 1　溶液配制

发光溶液组分配比为聚乙烯基咔唑（PVK）：

三 (4-咔唑基 -9-基苯基)胺（TCTA）：2,6-双（（9H-咔

唑-9-基）-3,1-亚苯基）吡啶（26DCzPPy）：乙酰丙酮

酸二（2-苯基吡啶）铱（Ir(ppy)2(acac)）：HDD=1:4:4:
1:0. 2、1:4:4:1:0. 5、1:4:4:1:0. 8、1:4:4:1:1。其中，空

穴传输型主体 TCTA 具备良好的空穴传输能力，

电子传输型主体 26DCzPPy 可提供优异的电子传

输能力，二者协同作用实现了发光层内空穴与电

子注入、传输的平衡。溶液浓度为 10 mg/mL，溶
剂为氯苯（CB）。电子传输层使用的溶液浓度为

10 mg/mL，溶质为 1,3,5-三 [（3-吡啶基）-3-苯基]苯
（TmPyPB），溶剂为 CB。

PEDOT:PSS（AI4083）购于 Heraeus Materials，
PVK（Mw>70000）、26DCzPPy（99. 9%）和 LiF
（99. 9%）购于 VIZUCHEM，Ir(ppy)2(acac)（99. 9%）

和 TmPyPB（99. 9%）购于 Lumtec，HDD（99. 9%）购

于 TCL，CB（99. 9%）购于 Sigma-Aldrich，所有材料

均在购买后直接使用，未进行进一步纯化。

2. 2　器件制备

OLED 结构：氧化铟锡（ITO）/PEDOT:PSS（32 
nm）/PVK:TCTA:26DCzPPy: Ir(ppy)2(acac):HDD（30 
nm）/TmPyPB（40 nm）/LiF（0. 5 nm）/Al（100 nm）。

首先将图案化 ITO 导电玻璃依次用丙酮、乙

醇、去离子水各超声清洗 20 min，高纯氮气吹干后

置于 120 ℃烘箱中烘干 2 h，制备薄膜前进行 15 
min 紫外臭氧（UVO）处理。将聚（3,4-亚乙二氧基

噻吩）：聚（苯乙烯磺酸盐）（PEDOT:PSS）以 3000 
rpm 的转速旋涂 60 秒，旋涂结束后在 140℃下进行

30 分钟的退火处理。之后将发光溶液打印于

PEDOT∶PSS 层表面，并在 120 ℃下退火  15 min。
将电子传输溶液以 1000 rpm 的转速在 EML 表面
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旋涂 40 s，（对于 EML/电子传输层（ETL）双层喷墨

打印的器件，电子传输溶液打印于 EML 表面）。

在 80 ℃温度下退火 10 min。随后将衬底转移至

真空蒸镀腔室，后续有机功能层均在 5. 0×10-4 Pa
的真空室内热蒸发沉积，电子注入层氟化锂（LiF）
以 0. 005 nm/s 的速度蒸镀，阴极铝（Al）以 0. 4 nm/
s的速度蒸镀。

2. 3　样品表征

EML 和 ETL 薄膜的厚度使用台阶仪（Bruker，
DektakXT Stylus Profiler）进行表征。薄膜形貌通

过原子力显微镜（AFM，Bruker Dimension Icon）分

析，AFM 图像（3 μm×3 μm）采用轻敲模式采集。

EML 薄膜的吸收光谱采用紫外 -可见分光光度计

（Shimadzu UV-3600）进行表征。使用 RF-6000 型

稳态荧光系统记录室温下，激发波长为 365 nm，

狭缝宽度为 3 mm，测试范围为 400 nm-700 nm 的

光致发光光谱。利用傅里叶变换红外光谱仪（FT⁃

IR，Shimadzu IRPrestige-21）采集傅里叶变换红外

光谱，并在测试前使用溴化钾（KBr）进行背景校

正。OLED 性能通过 Keithley 2400 源表和 PR-670
光谱仪测试得到。

3　结果与讨论

3. 1　热交联机理

HDD 的热交联机理如图 1（a）所示，在加热条

件下，HDD 分子发生自聚合反应，形成的聚合物

和主体 PVK 的长链发生缠结，形成具有耐溶性的

交联结构。已有研究表明，联二炔类材料 HDD 在

加热条件下可发生分子间自聚合反应 [23]。为验证

HDD 与发光层主客体共混成膜后，在加热过程中

仍能正常发生聚合并形成交联结构，对 HDD 掺杂

浓度为 5% 的发光层薄膜分别在 60 ℃（未交联）和

160 ℃（交联完成）下热处理后进行红外表征，结

果如图 1（b）所示。

由红外光谱测试结果可见，交联后的发光层

薄 膜 在 1693 cm-1 和 1624 cm-1 处 出 现 C=C 的 信

号 [25]，证实在加热条件下，HDD 分子内炔键断裂并

发生分子间聚合，生成聚二乙炔链段（PHDD）。

3. 2　交联条件优化

为系统探究 HDD掺杂浓度与退火温度对发光

层耐溶剂性的影响，采用氯苯旋洗实验（将 120 μL 
CB 溶剂滴至薄膜表面，后以 1500 rpm 旋洗 40 s）测

试不同条件下的薄膜厚度保留率（FTRR）。首先

固定退火温度为 160 ℃，改变 HDD 掺杂比例（0%~
10%），测试结果如图 2（a）所示。未掺杂 HDD 时，

薄膜经氯苯旋洗后 FTRR 为 9. 8%，薄膜几乎完全

被洗掉，随着 HDD 掺杂浓度提升，薄膜厚度保留率

显著上升，5% FTRR 达 83. 0%，然而，当 HDD 浓度

提升至 10%，FTRR 也仅增长至 86%，涨幅趋于平

缓。这是因为适量 HDD 即可形成有效交联网络，

继续增加交联剂浓度，对耐溶剂性提升有限。

进一步固定 HDD 掺杂浓度为 5%，探究退火

温度（80~160 ℃）对耐溶剂性的影响，结果如图 2
（b）所示。随着退火温度升高，薄膜厚度保留率持

续上升，80 ℃时 FTRR 仅为 71. 0%，说明低温下交

联反应不充分，120 ℃ 时 FTRR 提升至 81%，由

图 1　（a）热交联机理，（b）发光层薄膜交联前后的傅里叶变换红外光谱（FT-IR）
Fig. 1　（a） Thermal crosslinking mechanism， （b） FT-IR spectra of the emissive layer films before and after thermal crosslinking
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140 ℃升高为 160 ℃，FTRR 由 84% 提升至 85%，增

长变缓，表明交联反应基本完成。

3. 3　薄膜形貌表征

EML 作为器件发光的关键膜层，通常要求

EML 薄膜必须具有良好的薄膜形态，因此对 EML
薄膜的表面形态进行了光学显微镜成像以及

AFM 表面形貌分析，如图 3 所示。由图 3（a-e）可

知，原始 EML 薄膜（HDD 掺杂浓度为 0%）和交联

EML 薄膜在光学显微镜下均展现出连续均匀的

平滑形貌。图 3（f-m）显示，不同温度处理的发光

层薄膜都表现出相对较小的均方根粗糙度（RMS）
值，退火温度 140 ℃ 时的薄膜 RMS 最小，仅为

0. 486 nm，为所有样品中最低，一维轮廓曲线也显

示膜高波动最小。利用 HDD 的自聚合在高温退

火下可以形成表面更光滑、更坚固的抗溶剂薄膜，

有助于降低 OLED 中漏电流。

图 2　薄膜在氯苯旋洗后的厚度保留率（FTRR），（a）HDD 掺杂比为 0%-10% 时的 FTRR，（b）在 0-160 ℃退火温度下的

FTRR
Fig. 2　FTRR of the emissive films after chlorobenzene spin-rinsing， （a） FTRR at HDD doping ratios of 0%-10%， （b） FTRR at 

annealing temperatures of 0-160 ℃

图 3　薄膜形貌，（a-e）依次为 HDD 掺杂浓度为 0%、2%、5%、8%、10% 的发光层薄膜的光学显微镜图片，（f-i）依次为在

80 ℃、100 ℃、120 ℃、140 ℃下退火的发光层薄膜的表面原子力显微镜形貌图，（j-m）为相对应的一维高度轮廓图

Fig. 3　Film morphology of the emissive layer films， （a-e） optical microscopy images of the emissive layer films with HDD dop⁃
ing concentrations of 0%， 2%， 5%， 8% and 10%， respectively. （f-i） AFM surface morphology images of the emissive 
layer films annealed at 80 ℃， 100 ℃， 120 ℃ and 140 ℃， respectively. （j-m） Corresponding one-dimensional height 
profiles
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3. 4　光物理性质表征

我们进而表征了交联和未交联发光层薄膜

在溶剂剂冲洗前后的紫外 -可见吸收光谱，以探

究热交联对发光层薄膜光物理性质的影响，如图

4 所示。两组样品中 HDD 掺杂浓度均为 5%，未

交联和交联样品的退火温度分别为 60 和 160 ℃，

图 4（a）显示了未交联 EML 薄膜在使用氯苯旋洗

前后的紫外可见吸收峰强度重合度情况，可以看

到，未交联薄膜在氯苯旋洗后，吸收光谱的特征

峰强度出现了显著下降，以 329 nm 处的吸收峰

为 例 ，旋 洗 后 的 吸 收 强 度 保 留 了 初 始 强 度 的

63%。根据朗伯 -比尔定律，吸收强度与膜层厚

度呈正比关系，因此吸收强度的衰减可直接反映

膜层的溶解程度，该结果表明 37% 的未交联发光

层材料被氯苯溶剂溶解去除，薄膜的完整性遭到

明显破坏，未形成有效的耐溶剂交联网络。相

反，图 4（b）显示了交联发光层在使用氯苯旋洗

前后的吸收谱强度已达到较高的重合度，这归因

于 HDD 自聚合后与 PVK 缠结可以形成一个完整

不溶性的交联网络结构，并将主客体分子禁锢在

这个不溶性网络中，因此具有了良好的耐溶剂

特性。

不同交联条件下发光层薄膜的光致发光

（PL）光谱和氯苯旋洗前后的 PL 强度对比如图 5
所示。由图 5（a）可知，随着 HDD 掺杂浓度由 0%
提升至 10%，发光层薄膜的 PL 强度逐渐降低，表

明随着交联程度的升高，发光薄膜的非辐射跃迁

增多。所有样品的 PL 峰均稳定在 523~526 nm 范

围内，未出现明显的红移或蓝移，表明发光客体 Ir
(ppy)2(acac)在交联过程中未发生分解或化学结构

变化，仍保持固有发光特性。图 5（c）表示，随着

退火温度由 80 ℃升高至 160 ℃，PL 强度逐渐降

低，可能与退火温度高于有机材料玻璃转变温度

分子热运动加剧、非辐射复合增加有关 [26]。160 ℃
的交联温度超过主体材料 TCTA 的玻璃转变温度

（151 ℃）[27]，且远高于主体材料 26DCzPPy 的玻璃

转变温度（110 ℃）[28]，因此发光强度衰减过半。

为了验证交联结构对发光薄膜光学性能的保

护作用，我们进一步测定了发光层薄膜在不同交

联条件下使用氯苯旋洗后的荧光强度。所有 PL

强度均用相应条件下的初始强度为基准进行归一

化处理，结果以相对强度 I/I0呈现，其中，I0、I 分别

为各掺杂浓度、各退火温度下发光层薄膜经氯苯

旋洗前后的 PL 强度。图 5（b）为不同 HDD 掺杂浓

度下发光层薄膜在 160 ℃退火后，经氯苯旋洗前

后的 PL 强度对比。结果表明，随着 HDD 掺杂浓

度提升，旋洗后的 PL 强度保留率持续上升，未掺

杂薄膜的 PL 强度仅保留约 48%，大部分发光材料

随溶剂溶解流失，证明未交联的发光层薄膜抗溶

剂能力极差。当掺杂浓度  ≥ 8% 时，强度可达 86%
以上，说明发光层已形成足够致密的交联网络，可

有效固定主体和发光客体，旋洗后仅少量材料流

失。图 5（d）为 HDD 掺杂浓度为 5% 的发光层薄

膜在不同退火温度下旋洗前后的 PL 强度对比。

以未经氯苯旋洗的原始样品作为对照，排除了退

火温度本身对发光层初始性能的影响。随着退火

温度的升高，PL 强度保留率逐步提升。80 ℃退火

时保留率仅为 59%，交联程度较低，温度升至

图 4　紫外-可见吸收光谱分析，用氯苯旋洗前后（a）未交联发光层薄膜和（b）交联发光层薄膜的紫外吸收光谱

Fig. 4　UV-Vis absorption spectra of emissive layers before and after chlorobenzene spin-rinsing. （a） Uncrosslinked films， （b） 
crosslinked films
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120 ℃时保留率达 80%，当温度达到 140 ℃时，强

度保留率升至 88%，160 ℃时进一步提升至 93%。

但 140 ℃至 160 ℃的提升幅度达到饱和，说明交联

反应已基本完成，继续升温对交联效果提升有限。

综合发光层薄膜的耐溶剂性和光物理性质，确定

HDD 掺杂浓度为 5%，退火温度为 120 ℃为最佳交

联条件。

3. 5　EML单层喷墨打印 OLED
喷墨打印薄膜形貌如图 6（a-b）所示，55 μm

打印间距时实现了液滴间充分且均匀的搭接融

合，形成了大面积连续、无空隙的 EML 薄膜。间

距缩小至 50 μm 时，液滴发生过度重叠，溶剂挥发

过程中流动不均，导致薄膜表面出现周期性横向

波纹，厚度起伏显著。基于不同打印间距制备的

发光层单层喷墨打印 OLED 的能级结构和性能曲

线如图 6（c-f）所示，其中各功能层的能级参数均

取自已报道的相关研究，ITO[29]、PEDOT:PSS[30]、TC⁃
TA[31]、 26DCzPPy[32]、 PVK[33]、 Ir(ppy)2(acac) [34]、

TmPyPB[35]和 LiF/Al[36]。所有器件有效发光面积均

为 0. 04 cm2。亮度 -电压 -电流密度（L-V-J）曲线分

析表明，器件的亮度与电流密度随打印间距的增

大同步升高，60 μm 间距的器件在 8. 6 V 时电流密

度达 241 mA/cm2，亮度达到 6383 cd/m2，显著高于

55、50 μm 器件。这是由于打印间距增大时，液滴

重叠减少，薄膜平均厚度降低，载流子传输和复合

效率提升 [37]。而 50 μm 间距下，薄膜因过度重叠

出现厚度起伏与局部过厚，电荷传输受阻，电流密

度显著降低。50 μm 间距的器件电流效率（CE）峰

值为 10. 49 cd/A，功率效率（PE）7. 68 lm/W，为三

者最高，而 60 μm 间距的器件 CE 和 PE 均显著下

降。与已报道的溶液法制备热交联发光层 OLED
电流效率为 10. 36 cd/A[38]，亮度 7873 cd/m2[39]相较，

本工作器件性能处于合理水平，且达到了旋涂发

光层器件，最大亮度 11914 cd/m2，最大电流效率

6. 35 cd/A 的相当水平。不同打印间距器件的电

致发光（EL）光谱峰位均位于 524 nm 处，半峰宽无

明显差异。综合薄膜形貌及器件性能，选择 55 
μm 为发光层的最优打印间距。

图 5　HDD 掺杂浓度为 0-10% 的发光层薄膜的（a）PL 光谱和（b）PL 强度对比，退火温度为 80-160 ℃发光层薄膜的（c）PL
光谱和（d）PL 强度对比

Fig. 5　（a） PL spectra and （b） PL intensity comparison of emissive layer films with HDD doping concentrations of 0-10%， （c） 
PL spectra and （d） PL intensity comparison of emissive layer films annealed at 80-160 ℃
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3. 6　EML/ETL双层喷墨打印 OLED

本 节 尝 试 制 备 EML/ETL 双 层 喷 墨 打 印

OLED。首先优化了 ETL 薄膜的打印间距，显微镜

形貌图如图 7（a-c）所示。当打印间距为 50 μm
时，液滴重叠量增加，融合更为充分，形成了连续

的波浪状薄膜结构，薄膜连续性与均匀性显著提

升。同时对旋涂和不同打印间距的电子传输层薄

膜厚度进行了测量，旋涂电子传输层厚度为 40. 7 
nm，打印间距为 45、50 和 55 μm 的薄膜厚度分别

为 45. 5、42. 4 和 41. 8 nm。基于上述 ETL 薄膜，制

备了 EML/ETL 双层喷墨打印 OLED，器件性能如

图 7（d-f）所示。由图可知，随 ETL 打印间距的减

小，亮度呈先升后降的趋势。在 8 V 驱动电压下，

50 μm 间距器件亮度最高，电流密度最小。这与

50 μm 间距下 ETL 薄膜连续性最好直接相关，因

此漏电流最小 [40]。其效率也表现最优，CE 和 PE
峰值分别达到 5. 3 cd/A 和 3. 0 lm/W。不同打印间

距的器件 EL 光谱峰位一致，半峰宽无明显差异。

图 6　打印间距为（a）55 μm 和（b）50 μm 的薄膜形貌，（c）器件能级图，（d）L-V-J，（e）CE-V-PE，（f）7 V 驱动电压下的 EL 光

谱

Fig. 6　Film morphologies at printing pitches of （a） 55 μm and （b） 50 μm， （c） device energy level diagram， （d） L-V-J 
curves， （e） CE-V-PE curves， and （f） EL spectra at a driving voltage of 7 V

图 7　打印间距为（a）55 、（b）50 和（c）45 μm 的薄膜形貌，（d）L-V-J，（e）CE-V-PE，（f）9.3 V 驱动电压下 EL 光谱

Fig. 7　Film morphologies at printing spacings of （a） 55， （b） 50 and （c） 45 μm， （d） L-V-J curves， （e） CE-V-PE curves， （f） 
EL spectra at 9.3 V
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相较于旋涂 ETL 的器件，喷墨打印器件的效率有

所下降，这主要归因于打印薄膜更高的表面粗糙

度与界面缺陷 [40-41]。综合 ETL 薄膜形貌与 EML/
FTL 双层喷墨打印器件性能，50 μm 为 ETL 的最

优打印间距。

4　结  论

本文构建了 HDD 热交联的发光层，优化加热

条件，HDD 自聚合为 PHDD，并与 PVK 形成缠结

的交联网络，有效提升薄膜耐溶剂性。通过优化

交联剂掺杂量、退火温度与打印间距，确定了最佳

交联条件及 EML、ETL 打印间距，制备出了 EML/
ETL 双层喷墨打印 OLED，其最大亮度和电流效率

分别达 121 cd/m2 和 5. 30 cd/A。本工作验证了热

交联发光层在喷墨打印 OLED 中的可行性，可为

全喷墨打印 OLED 制备提供有益思路。
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