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ITO 再生处理对有机电致发光器件特性的影响

林摇 洋, 陈长博, 张摇 浩, 陈摇 果, 徐摇 韬*, 魏摇 斌
(上海大学 新型显示技术及应用集成教育部重点实验室, 上海摇 200072)

摘要: 分别采用 NaOH 和 HCl 溶液对废旧氧化铟锡(ITO)基板进行再生处理,用原子力显微镜(AFM)观测了

处理后的 ITO 表面形貌,并基于再生处理过的 ITO 制备了有机电致发光器件(OLED),系统研究了器件的性

能。 结果表明,上述方法可以有效去除废旧 ITO 残留的铝电极并改变其表面的化学结构,提高了器件的特性,
尤其以 NaOH 单次处理最为有效。 以此制备的 OLED 器件电流效率达到 12. 08 cd / A,较之未回收利用的新

ITO 所制备的器件提高了 14. 7% ;外量子效率达到 5. 23% ,提高了 11. 7% 。 另外,经不同方法处理后,器件中

生色团与生色团之间、生色团与助色团之间的空间位阻增大,器件发光光谱肩峰效应增强。
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Abstract: NaOH solution and HCl solution were used to recycle the used indium鄄tin oxide ( ITO)
substrate. The treated surface was then observed by using atomic force microscopy (AFM), while
organic light鄄emitting devices (OLEDs) were fabricated with the recycled ITO to study the influence
of reutilization on the performance of OLED. The results show that such treatments can efficiently re鄄
move the residual aluminum electrodes on the used ITO and change the chemical composition of the
surface, especially by the NaOH treatment. OLED based on such recycled ITO can achieve a cur鄄
rent efficiency of 12. 08% with an increase of 14. 7% compared with that based on new ITO, while
the external quantum efficiency reached 5. 23% with an increase of 11. 7% . In addition, the steri鄄
cally hindered between the chromophores and between chromophore and auxochrome increased, re鄄
sulting in the enhanced side鄄band effect in the electroluminescence spectrum of the device when ITO
was processed by different methods.
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1摇 引摇 摇 言

有机电致发光器件 ( Organic light鄄emitting
devices,OLEDs)具有效率高、功耗低、超薄可弯曲

等优点,被认为是目前最有前景的平板显示器件

之一[1鄄8]。 典型的 OLED 结构是在透明电极和金

属阴极之间夹有有机薄膜,通常用透明导电的氧

化层(Transparent conductive oxide,TCO)作透明电

极[9],以便于光的有效透射。 氧化铟锡( ITO)具

有高的电导率和功函数并且在可见光范围内高度

透明[10],已经被广泛应用于 OLED、LCD 以及光

子晶体薄膜的制备中[11]。 ITO 的表面特性(如粗

糙度,功函数和光透过率等)对 OLED 的稳定性、
器件寿命及效率有很大影响。 在使用前对 ITO 进

行等离子处理、UV(Ultraviolet)臭氧处理以及 HCl
处理可以提高器件的性能[12鄄14]。

铟在地球上含量很少,ITO 的生产成本很高

且生产过程会对环境产生重金属污染,不利于可

持续发展,因此应该着眼于发展 ITO 基板重复利

用的方法,兼顾经济与环保双重效益。 为此,本文

采用质量分数为 1% 的 HCl 溶液和质量分数为

0. 4%的 NaOH 溶液对废旧器件进行处理。 依据

HCl 和 NaOH 溶液可与电极 Al 发生反应的特性,
通过优化处理时间和溶液浓度有效实现在去除

Al 电极的同时又不损伤 ITO 基板,从而实现 ITO
的重复利用并且有效提高其功函数。 利用 AFM
研究处理前后的 ITO 薄膜表面形态的变化并在再

生 ITO 上构筑 OLED 器件,研究了电流效率、开启

电压、外量子效率、光谱、肩峰效应、色坐标等参数

的变化[15],最终根据实验得出不同再生技术处理

后的器件的电致发光性能的变化规律并对其机制

进行了分析。

2摇 实摇 摇 验

实验采用的基板为预沉积图案的 ITO 玻璃

(方块电阻 20 赘 / 阴)。 废旧 ITO 基板为实验室所

制备过器件的样品,其上除图案化的 Al 电极之外

也残留有机物薄膜。 实验中首先将废旧器件分别

放入质量分数为 1% 的 HCl 溶液和质量分数为

0. 4%的 NaOH 溶液中浸泡处理 10 min,以去除其

上的 Al 电极。 Al 在 NaOH 溶液与 HCl 溶液中所

发生的反应如下:
2Al + 2OH - + 2H2O =2AlO -

2 + 3H2,

2Al + 6H + = 2Al3 + + 3H2尹。
再生处理过的 ITO 基板随后依次通过去离子

水、丙酮、异丙醇进行超声清洗,干燥后 UV 处理

15 min,然后立即放入蒸镀腔体中。 未经过再生

处理的新 ITO 基板在制备器件前也采用相同的清

洗方法和条件。 采用真空蒸镀的方法在 5 伊 10 - 5

Pa 的高真空度下制备结构如图 1 所示的 OLED
器件。 其中 1,4,5,8,9,11鄄hexaazatriphenylene鄄
hexacarbonit rile(HAT鄄CN) 为空穴注入层,N,N忆di
(naphthalene鄄1鄄yl)鄄N,N忆鄄diphenylbenzidine(NPB)为
空穴传输层,掺杂 1鄄4鄄di鄄[4鄄(N,N鄄di鄄phenyl) ami鄄
no]styryl鄄benzen(DSA鄄Ph) 的 2鄄t鄄buty1鄄9,10鄄di鄄2鄄
naphthylanthra鄄cene(ADN)有机层为发光层,4,7鄄
diphenyl鄄1,10鄄phenanthroline (Bphen)为电子传输

层,8鄄Hydroxyquinolinolato鄄lithium(Liq) 为辅助电

子注入层,Al 为阴极。 蒸发速度及厚度用石英晶

片测量,有机层蒸发速度为 0. 1 nm / s,铝电极的

沉积速度为 1 nm / s,器件发光面积为 4 mm2。

ITO glass
HAT鄄CN(40 nm)
NPB(20 nm)

AND:3%DSA鄄ph(20 nm)
Bphen(30 nm)
Liq(50 nm)
Al(100 nm)

图 1摇 器件结构

Fig. 1摇 Schematic diagram of the fabricated device

器件 A 采用的是未经过再生处理的新 ITO,
器件 B 采用的是经 NaOH 溶液处理回收利用一次

的 ITO,器件 C 采用的是经 HCl 溶液处理回收利

用一次的 ITO,器件 D 采用的是经 NaOH 溶液处

理回收利用两次的 ITO。 所制备的器件未进行封

装,测试在室温及大气环境下进行。 采用 Keithe鄄
ly2400 电源和 PR鄄650 光谱扫描色度计分别对

OLED 器件的电压、电流、亮度和光谱进行测试。
采用原子力显微镜 ( Atomic force microscope,
AFM)在每次蒸镀器件之前对 ITO 的表面形貌进

行观测。

3摇 结果与讨论

图 2 给出了不同再生方法处理的 ITO 的表面

形貌。 可以看出,酸碱溶液会在 ITO 表面进行刻
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蚀,并改变其表面成分。 图 2(a)为普通 ITO 的表

面形貌,可以看出其表面粗糙度较小,且均匀性最

好,均方根表面粗糙度(RMS)为 7. 7 nm;图2(b)
为经过 1% 浓度 HCl 处理后的 ITO 表面形貌,可
以看出粗糙度明显变大,均匀性随之降低,表面呈

现不规则凹凸结构,RMS 为 18. 1 nm;图2(c)为用

质量分数 0. 4% 的 NaOH 溶液处理一次后的

AFM 图像,RMS 为 22. 4 nm,与 1% 浓度 HCl 处
理后的 ITO 表面形貌相比,凹凸更加明显,粗糙度

也有所增加;图 2 ( d) 为用质量分数 0. 4% 的

NaOH 溶液处理两次后的 AFM 图像,较之前一次

处理过的表面粗糙度更大,RMS 增加到 32. 9 nm。
由于界面的平整度不同,有机发光器件的性能也

会有很大差别[16]。

（a） （b）

（c） （d）

5 滋m

5 滋m5 滋m

5 滋m

图 2摇 不同处理方法的 ITO 基板表面的 AFM 图像。 (a)
未经再生处理的 ITO 表面;( b) HCl 处理一次的

ITO 表面;( c) NaOH 处理一次的 ITO 表面; ( d)
NaOH 处理两次的 ITO 表面。

Fig. 2摇 AFM images of ITO substrate surface using different
treatment methods. ( a) Untreated ITO. ( b) HCl鄄
treated first time. (c) NaOH鄄treated first time. (d)
NaOH鄄treated second time.

实际 OLED 器件发光分布在 3 部分:外部模

式(External model)、基板模式( Substrate model)
和 ITO鄄有机界面模式(ITO / organic model)。 前者

是可以出光的,而后两者则被限制在 OLED 器件

内部。 耦合系数(出光率)也就是外部模式在三

者中所占的比例。 由于有机物折射率在 1. 6 ~
1. 7之间,ITO 折射率为 2. 0,而玻璃基板的折射率

仅为 1. 5,所以在 ITO /有机层界面不会有全反射

现象发生,但在 ITO /玻璃基板界面则存在着严重

的全反射现象,造成部分电磁能量被限制在有机

层和 ITO 层,也就是 ITO鄄有机界面模式。 另一方

面,由于玻璃折射率大于外部空气折射率(1. 5 >
1. 0),所以在玻璃 /空气界面也会发生全反射现

象,造成光波被限制在玻璃基板内,称为基板模

式。 因此,在发光层复合所产生的光能量中只有

少部分可以穿过层层阻碍,最终出射到外部空气

界面,成为外部模式。 利用经典光学的计算可以

得出外部模式占 18. 4% 、基板模式占 34. 2% 、而
ITO鄄有机界面模式则占 46. 9% 。 表面形貌与粗

糙度发生变化时,会导致有源层形貌随之改变。
本实验中所用的再生处理技术使得 ITO 表面平整

性降低,光波导传播模式发生变化,外部模式比例

增加,基板模式与 ITO 模式比例减小,最终体现为

器件出光率的上升。
图 3 给出了基于采用不同方法再生处理后的

ITO 基板制备得到的 OLED 器件的亮度鄄电压鄄电
流密度特性曲线以及电流效率鄄亮度鄄功率效率特

性曲线,并与未经再生处理的新器件进行了对比。
由图 3(a)可以得到,用 NaOH 溶液和 HCl 溶液对

ITO 再生处理过一次的器件 B 和 C 与新器件 A
相比,开启电压均由 3. 8 V 升至 4. 0 V,提高了

5% 。 我们认为电压的变化归结于 ITO 表面的不

同而引起的电场差异。 ITO 表面经再生处理后粗

糙度增加,凸起处局部电场增强,测试时凸起处先

发光,开启电压降低,凹处则相反。 另外,由于使

用了 NaOH 处理,ITO 的方块电阻会增大,总体表

现为开启电压升高。 在相同电压下,以 HCl 处理

的 ITO 为基板的器件的亮度和电流密度最高,而
NaOH 处理的器件则最低,这可以归因为 HCl 溶
液处理后的 ITO 具有较小的表面粗糙度。 此外,
表面处理也会改变 ITO 膜表面的 Sn、In、O 浓度,
而对 ITO 功函数有作用的主要是 Sn 和 O 的浓

度。 Sn 元素可以代替 In2 O3 晶格中的 In 元素而

以 SnO2的形式存在,因为 In2O3中的 In 元素是三

价,形成 SnO2后将贡献一个电子到导带上,同时

在一定的缺氧状态下产生氧空穴。 Sn 代替 In 元

素形成氧空位是构成 ITO 的施主能级的主要来

源,氧空位的减少和 Sn4 + 掺杂原子的减少都将降

低施主浓度,使功函数增大。 而 HCl 处理后可使

得氧空位减少,从而使表面功函数增大,器件性能
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得到提升,平均亮度较高。 经 NaOH 溶液二次处

理的 ITO 器件起压比新 ITO 器件升高 0. 4 V,较
一次处理的器件升高 0. 2 V,达到 4. 2 V。 这是由

于 NaOH 溶液刻蚀效果更加明显,表面呈现无规

则形貌,表面缺陷增多,导致电场不均匀,电压升

高。 测试过程中其亮度下降明显,亮度分布不均

匀,但可以表现出高亮度和高局部电流密度,这同

时使得局部过热。 此外,功函数实验测试表明,经
NaOH 单次处理的 ITO 基板的功函数为 - 5. 0
eV,较未经再生处理的 ITO 基板的功函数 - 4. 80
eV 有了一定的提高。

器件电致发光的电流效率和功率效率如图

3(b)所示。 由 NaOH 溶液再生处理一次的 ITO
器件的电流效率较全新器件提高了 14. 7% 。 分

析认为,经 NaOH 溶液处理后,ITO 表面形成了凹

凸结构,这种凹凸结构会使激子复合所产生的光

波导发生变化,使得透射出玻璃的外部模式光的

比例得到提高,发光效率得以提升。 此外,虽然基

板经过去离子水、有机溶剂等超声清洗,但 ITO 膜
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图 3摇 采用不同 ITO 再生方法的器件的光电性能。 (a)亮
度鄄电压鄄电流密度特性曲线;(b)电流效率鄄亮度鄄功
率效率特性曲线。

Fig. 3 摇 Photoelectric properties of devices with different pro鄄
cessing methods of ITO. ( a) Current density鄄lumi鄄
nance鄄driving voltage characteristics. . (b) Current ef鄄
ficiency鄄luminescence鄄power efficiency characteristics.

层表面粘附的有机污染物仍然难以全部去除,通
过 NaOH 溶液可以进一步去除表面污染物,增强

ITO 表面与有机层的结合,空穴注入能力得到增

强,进而效率增加。 以 NaOH 溶液二次处理的

ITO 为基板的器件的电流效率和功率效率则均出

现明显下降,如图 3(b)所示。 与器件 A 相比,其
电流效率由 10. 53 cd / A 降至 7. 2 cd / A,下降了

31. 6% ;功率效率由 3. 07 lm / W 降至 2. 23 lm / W,
下降了 27. 4% 。 与 NaOH 溶液一次处理的器件

相比,其电流效率由 12. 08 cd / A 降至 7. 2 cd / A,
下降了 31. 6%;其功率效率由 2. 93 lm / W 降至 2. 23
lm / W,下降了 23. 9% 。 分析认为,NaOH 多次处

理使得 ITO 的表面结构和能级发生变化,能级不

能有效匹配有机材料和器件结构,注入势垒增高,
并且迁移率下降,器件效率大幅下降,已经不适合

再回收利用。
反观 HCl 溶液处理一次的器件的电流效率

下降 25. 9% ,功率效率下降 33. 5% 。 我们认为这

种凹凸结构会有一个最优值,特定的凹凸结构有

利于光向外部传播的折反射过程,会使外部出光

模式增加,就如同纳米柱 /锥结构的机理[17鄄18] 一

样。 HCl 处理后的 ITO 表面凹凸结构使外部出光

模式之所以会减少,我们认为是 HCl 溶液处理电

极过程中反应更加迅速剧烈,不仅表面不规则性

增加,而且 ITO 已经被损伤,表面缺陷增加,造成

载流子迁移率快速下降,空穴注入变得困难。 除

功函数指标有所增加外,基板的方块电阻、RMS
等都呈现下降趋势,总体来讲已不适合再利用。

图 4 给出了基于采用不同方法再生处理后的

ITO 基板制备得到的 OLED 器件的 EL 谱。 在归

一化光谱中,HCl 和 NaOH 溶液一次处理的器件

较之未处理过的 ITO 新器件的发光峰的侧峰突

出,且 HCl 溶液处理过的侧峰更加突出,半波宽

有所加大。 这是由于经过处理的 ITO 中的 Sn、O
等成分比例发生改变,使得器件中生色团之间、生
色团与助色团之间的空间位阻增大。 从分子结构

上讲,位阻增大削弱了分子间的堆积,降低了猝灭

效应令发射光谱出现肩峰效应,经处理后 Cl - 较

OH - 引入的位阻更大从而肩峰更加突出。 而

NaOH 溶液二次处理的器件的侧峰较一次处理更

加突出,半波宽有所减小。 这仍然与对 ITO 处理

时对有机层分子产生的影响相关,溶液中 OH - 再

次发生作用,使分子空间位阻更大,分子共轭程度
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加强,基团的改变使得肩峰效应得到增强。
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图 4摇 采用不同 ITO 再生方法的器件的电致发光谱

Fig. 4 摇 EL spectra of the devices using different processing
methods of ITO

综合器件的光电性能和光谱变化,我们得到

不同再生方法的外量子效率,如图 5 所示。 结果

发现,NaOH 溶液处理后的一次重复利用器件的

外量子效率由 4. 68% 升高至 5. 23%,提高了

11. 7%。这主要是由于外部模式得到增强,光耦合

效率增加,表现为外量子效率的提高。 NaOH 溶液

处理后的二次回收利用器件的外量子效率与新

ITO 器件相比由 4. 68%降至 2. 91%,降低了 37. 8%;
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图 5摇 采用不同 ITO 再生方法的器件的外量子效率鄄亮度

曲线

Fig. 5 摇 Luminance鄄external quantum efficiency characteristics
of the devices with different ITO processing methods

较之 NaOH 溶液一次处理的器件则由 5. 23%降至

2. 91%,降低了 44. 4%。 外量子效率的大幅降低是

因为 ITO 表面变化剧烈,事实上,NaOH 溶液对 ITO
表面已经造成了破坏,ITO 已经部分溶解在溶液

中,电极间的接触不再良好,且凹凸结构已经不能

很好地形成可增加外部模式的光波导,导致光内部

散射严重无法有效转变为外部模式,在另外两种模

式中消耗掉。 各器件性能汇总见表 1。
表 1摇 不同处理次数的器件性能

Table 1摇 EL performances of devices with different processing times

Device
起亮电压 /

V
最大电流效率 /

(cd·A -1)

最大功率效率 /

(lm·W -1)
半波宽 /

nm
最大外量子效率 /

%

A 3. 8 10. 53 3. 07 96 4. 68

B 4. 0 12. 08 2. 93 96 5. 23

C 4. 0 7. 8 2. 04 116 3. 14

D 4. 2 7. 20 2. 23 64 2. 91

4摇 结摇 摇 论

通过采用 NaOH 溶液和 HCl 溶液实现了对废

旧 ITO 基板的再生处理,以之为基底制备了 OLED
器件并研究了器件特性。 实验结果表明,NaOH 对

ITO 单次处理可以有效去除残留的铝电极,提升

ITO 薄膜的功函数。 以此制备的 OLED 器件电流

效率达到 12. 08 cd / A,较之未回收利用的新 ITO 所

制备的器件提高了 14. 7%;外量子效率为 5. 2%,
提高了 11. 7%。 该方法对 ITO 的重复利用做出了

有益的探索。
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