
发 光 学 报
CHINESE JOURNAL OF LUMINESCENCE
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摘要： 柔性 OLED 的发展依赖高性能柔性衬底的支持。热塑性聚氨酯（TPU）是一种兼具柔韧性和高强度的

高分子材料，因其软链段与硬链段交替排列的结构，展现出应用于柔性 OLED 衬底的潜力。然而，商用 TPU 表

面常存在微观不平整，这对高精度柔性 OLED 的制造造成不利影响，可能导致光学和电性能下降。为解决这

一问题，本研究通过溶液加工在 TPU 表面沉积聚（3，4-乙二氧噻吩）-聚苯乙烯磺酸盐（PEDOT：PSS）涂层以改

善表面质量。结果显示，PEDOT：PSS 涂层将 TPU 表面粗糙度从 7.05 nm 显著降低至 2.19 nm，提高了后续功能

涂层（如发光层和电极层）的沉积均匀性。基于修饰后的 TPU 衬底，成功制备顶发射和底发射柔性 OLED，最高

外量子效率分别达 16.0% 和 15.2%，并表现出优异的柔性显示性能。本研究为 TPU 在柔性 OLED 及其他柔性

电子器件中的应用提供了新思路和支持，具有重要前景。
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Abstract： The development of flexible OLEDs relies on high-performance flexible substrates.  Thermoplastic 
polyurethane （TPU）， a polymer material with alternating soft and hard segments in its molecular chains， combines 
flexibility with high strength， making it a promising candidate for flexible OLED substrates.  However， commercial 
TPU surfaces often exhibit microscopic irregularities， such as waviness or roughness， which adversely affect the 
fabrication of high-precision flexible OLEDs， potentially leading to reduced optical and electrical performance.  To 
address this issue， this study employs solution processing to deposit a poly（3，4-ethylenedioxythiophene）-polystyrene 
sulfonate （PEDOT：PSS） coating on the TPU surface to improve surface quality. Results　show that the PEDOT：PSS 
coating significantly reduced the surface roughness of TPU from 7. 05 nm to 2. 19 nm， enhancing the uniformity of 
subsequent functional layers （e. g. ， emitting layers and electrodes）.  Using the modified TPU substrate， top-emitting 
and bottom-emitting flexible OLEDs were successfully fabricated， achieving maximum external quantum efficiencies 
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of 16. 0% and 15. 2%， respectively， while demonstrating excellent flexibility.  This study provides new insights and 
theoretical support for the application of TPU in flexible OLEDs and other flexible electronic devices， offering 
significant potential for future advancements.
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1　引  言

有 机 发 光 二 极 管（Organic light-emitting di⁃
ode, OLED）因其对比度高、视角广、响应速度快、

能耗低等优点，近年来在智能手机、平板电脑、电

视、可穿戴设备等领域得到广泛应用，逐渐成为下

一代显示技术的重要代表 [1-4]。然而，随着智能设

备不断向轻薄、可穿戴方向发展，传统刚性 OLED
在柔性应用中的局限性日益凸显，难以满足未来

智能设备对显示技术的更高要求。为了应对这一

挑战，柔性 OLED 以其可弯曲、可折叠的独特优势

吸引了科研和产业界的关注，特别是在可穿戴设

备 、柔 性 显 示 、电 子 皮 肤 等 前 沿 领 域 [5-7]，柔 性

OLED 不仅展现出广阔的应用前景，更被视为推

动未来显示技术革新的关键。

柔性衬底是柔性 OLED 的重要组成部分，衬

底的选择对 OLED 的机械性能、光学性能和长期

可靠性至关重要 [8-9]。目前，市场上常见的柔性衬

底包括性能稳定并已商业化的 PI （Polyimide）衬

底、适合大规模生产且成本较低的 PET（Polyethyl⁃
ene terephthalate）衬底，以及兼具机械强度和热稳

定 性 的 PEN（Polyethylene naphthalate）衬 底 [10-12]。

此外，一些具有创新功能的新型柔性衬底也在不

断涌现，如环保、低成本的纸基衬底 [13]、具有高透

明度和柔韧性的石墨烯复合衬底 [14]，以及具有生

物质特性的丝素蛋白衬底 [15]。这些新型柔性衬底

的开发，不仅为柔性衬底的研究带来了新的视角，

也为提升柔性 OLED 的性能和拓展其应用领域提

供了更多可能。

热 塑 性 聚 氨 酯（Thermoplastic polyurethane, 
TPU）是一种常见的高分子材料，其分子链由交替

的软链段和硬链段组成，如图  1 所示。软链段通

常是聚酯或聚醚多元醇，使 TPU 具有出色的柔韧

性、可塑性和弹性；而硬链段则是二异氰酸酯，使

材料具有较高的机械强度和热稳定性 [16]。这种软

硬结合的分子结构使得 TPU 兼具优异的柔韧性、

高强度和出色的耐候性，可以在复杂的环境中长

期使用。因此，热塑性聚氨酯被广泛应用于汽车、

鞋类、电子设备、医疗器械等领域，成为许多工业

和消费品的关键材料 [17-18]。同时，随着柔性电子技

术的发展，TPU 在可穿戴设备和 OLED 等领域也

显示出巨大的应用潜力 [19-20]。

目前，将 TPU 应用于柔性 OLED 的相关研究

仍较为有限。2022 年，香港理工大学的 Lu 等人采

用全溶液法成功制备了一种基于 TPU 衬底的可

弯折 OLED[21]。该研究中，TPU 首先溶解于二甲基

甲酰胺（DMF）中，随后通过旋涂工艺将溶液涂覆

在预先沉积有银纳米线（AgNWs）电极的玻璃衬

底上。经过退火处理后，TPU 衬底从玻璃衬底上

剥离，从而得到具有电极结构的 TPU 衬底。然

而，该全溶液加工工艺较为复杂，对电极材料的质

量和稳定性要求较高，从而限制了其可重复性和

普适性。

本研究旨在利用现有商用 TPU 与 OLED 相结

合，实现基于 TPU 的柔性 OLED 显示效果。研究

首先发现了原始 TPU 衬底与 OLED 不兼容的问

题，并通过引入聚(3,4-乙二氧噻吩)-聚苯乙烯磺酸

盐（PEDOT:PSS）涂层对 TPU 衬底进行了表面改

性，从而改善其表面特性。随后，在修饰后的 TPU
衬底上单独制备电极，并通过一系列测试验证了

其作为柔性衬底的可行性。在此基础上，分别在

改性后的 TPU 衬底上制备了顶发射型和底发射

型 OLED，并将其性能与玻璃基 OLED 进行了对比

分析。研究结果初步验证了基于 TPU 衬底的柔

性显示性能，并成功展示了 TPU 作为柔性 OLED
衬底的应用潜力。

 

: Hard segment

: Soft segment

Relax Stretch

Rigid region

Elastic region

图 1　TPU 的分子链结构。

Fig. 1　Molecular chain structure of TPU.
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2　实  验

2. 1　器件制备

在本实验中，各有机功能层及电极均通过真

空蒸镀方式制备。OLED 的衬底采用光学玻璃和

厚度为 0. 8 mm 的 TPU 薄膜，该厚度兼具良好的

宏观平整度和韧性。首先使用迪康 90 清洁液和

去离子水进行超声清洗，并在烘干箱中干燥，随后

将其置于真空度低于 6 × 10-4 Pa 的多源有机分子

气相沉积系统中。利用石英晶体膜厚监测仪实时

监控各层薄膜的蒸镀速率和厚度。金属及有机薄

膜以约 0. 1~0. 2 nm/s 的速率依次沉积于衬底上。

阳极与阴极由相应的掩模板定形，最终形成 4 个

发光面积为 10 mm²的发光器件。

2. 2　器件表征

器件的亮度 -电流 -电压特性及电致发光光谱

数据由吉时利-2400、柯尼卡美能达 LS-110 亮度计

和 Maya Pro2000 光纤光谱仪构建的 OLED 器件光

电性能测试系统，在室温常规大气条件下进行测

量。利用布鲁克公司的轻敲式原子力显微镜 Di⁃
mension Icon 对 TPU 及电极进行形貌表征。采用

中国苏州福田检测设备有限公司 FT-8000D 对剥

离与应力等机械性能进行测试。使用上海中晨公

司的接触角测角仪 JC2000D 测量液滴落在衬底上

后的静态侧向图像。

3　结果与讨论

3. 1　TPU衬底的修饰、优化与表征

在基于 TPU 衬底制备 OLED 的初步尝试中，

我们采用与玻璃衬底相同的预处理方法，包括清

洁、退火和等离子处理。然而，与玻璃衬底上制备

的 OLED 相比，TPU 衬底上的 OLED 表现出显著的

发黄现象，并且测试发现器件因为断路而完全失

效（如图 2a 所示），推测可能是与 TPU 直接连接的

电极结构与 TPU 发生反应或接触不良导致的。

这一现象可能源于以下两方面原因：其一，OLED
材料与 TPU 直接接触时可能发生了不可控的化

学反应；其二，在 OLED 蒸发沉积过程中，气态的

材料微粒可能渗透至 TPU 衬底内部，从而破坏了

器件的功能性。

为进一步探讨 TPU 衬底表面的形貌特性，我

们采用 AFM 对未经任何处理的原始 TPU 和退火

处理后的 TPU 进行表征，同时以 1 μm 间隔对原始

5 μm × 5 μm 尺寸的 AFM 图像进行高度曲线采

样。结果显示，原始 TPU 表面具有较大的高度

差，并存在明显的颗粒特征，表面粗糙度（RMS）为

7. 05 nm。经过退火处理后，TPU 表面形貌有所改

善，RMS 值降至 5. 84 nm。然而，退火处理未能显

著消除颗粒特征，表明单纯的热处理无法有效提

升 TPU 表面的平整度，难以满足 OLED 器件制备

的要求。综上所述，现有 TPU 衬底需要通过进一

步的表面修饰，例如引入功能性界面层，来优化其

表面性能，以提高其与 OLED 制备工艺的兼容性，

从而满足高性能柔性 OLED 的制造需求。

经过多次尝试与验证，本研究最终选择了聚

(3,4-乙二氧噻吩)-聚苯乙烯磺酸盐（PEDOT:PSS）
作为表面修饰材料，并采用旋涂法在 TPU 衬底上

制备了 PEDOT:PSS 薄膜，如图 3a 所示，选用光敏

胶将 TPU 衬底粘贴到玻璃上，是为了后续的旋涂

工艺流程顺利进行，同时相比使用双面胶粘贴，光

敏胶粘贴后更易将 TPU 衬底从玻璃上揭开并分

离 ，避 免 过 大 的 外 力 对 衬 底 造 成 损 伤 。 由 于

PEDOT:PSS 具有优异的稳定性和良好的导电性，

广泛应用于各种电子器件中 [22-23]。将 PEDOT:PSS
与 TPU 结合，有望有效改善 TPU 衬底的表面性

质，从而确保 OLED 器件的正常工作。此外相比
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图 2　（a） 在玻璃衬底和 TPU 衬底上制备的 OLED 的照

片；（b） 原始 TPU 衬底与退火处理后 TPU 衬底的

AFM 表面形貌图及对应的高度分布曲线。

Fig. 2　（a） Images of OLEDs fabricated on glass and TPU 
substrates； （b） AFM images and corresponding 
height profiles of the original TPU and annealed TPU 
substrates.
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其他修饰材料，PEDOT:PSS 有良好的成膜效果，且

不需要借助可能会与 TPU 发生反应的其它辅助

溶剂。

然而，PEDOT: PSS 与 TPU 之间的浸润性较

差，这可能导致涂层的不均匀性，进而影响器件的

性能和效果。为解决这一问题，本研究向 PEDOT:
PSS 溶液中掺入了表面活性剂 FS-30，FS-30 是一

种常用的非离子表面活性剂，具有较强的润湿性，

能够增强液体与固体表面的相容性，从而改善

PEDOT:PSS 与 TPU 衬底之间的浸润性。为了优

化 FS-30 的掺杂比例并评估其对浸润性改善的效

果，我们进行了接触角测试，如图 3b 所示。具体

而言，我们测试了不同 FS-30 掺杂浓度（0%、1%、

5% 和 10%）下 PEDOT:PSS 溶液在 TPU 衬底上的

接触角。实验结果表明，随着 FS-30 掺杂比例的

增加，PEDOT:PSS 在 TPU 衬底上的浸润性显著改

善。当 FS-30 掺杂浓度达到 10% 时，接触角最小，

表明浸润性最佳。为避免过高的 FS-30 浓度对溶

液性能产生不利影响，我们最终选择了 10% 的掺

杂浓度作为优化方案。

针对修饰后的 TPU 衬底（以下简称 m-TPU），

我们同样进行了 AFM 表征，如图 3c 所示。结果显

示，m-TPU 衬底的表面平整度得到了显著提升，其

RMS 由原始 TPU 的 7. 05 nm 降低至 2. 19 nm。这

一显著改善不仅验证了表面修饰工艺的有效性，

也为后续工艺流程的优化奠定了坚实的基础。

此外，为了评估 m-TPU 对解决前述 TPU 与

OLED 发生反应问题的改善效果，我们分别在 m-

TPU 和玻璃衬底上单独制备了 100 nm 的 Al电极，

并进行了 AFM 分析比较。结果表明，m-TPU 上的

Al电极更倾向于岛状生长，从而导致更多的尖峰形

态，因此其 RMS值较高，达到了 8. 83 nm，约为玻璃

衬底上 Al 电极 RMS 值 4. 24 nm 的两倍。然而，制

备在 m-TPU 上的 Al电极在宏观效果上与玻璃衬底

上的 Al电极相似。此外，方块电阻数据表明，尽管

存在一定的 RMS差异，但方块电阻差异较小，表明

m-TPU仍为 OLED的制备提供了良好的条件。

3. 2　m-TPU衬底上的电极机械性能研究

为 了 更 好 地 了 解 m-TPU 作 为 柔 性 衬 底 与

OLED 结合的可行性，我们在 m-TPU 衬底上单独

制备了 100 nm 的 Al电极，并进行了相关的机械性

能研究。

首先，我们比较了 m-TPU 衬底与玻璃衬底上

电极的剥离性能，如图 4a 所示。从图中可以看
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图 3　（a） PEDOT：PSS 修饰 TPU 的工艺流程示意图；（b） 引入不同掺杂浓度表面活性剂 FS-30 的 PEDOT：PSS 溶液在 TPU
衬底上的接触角；（c） m-TPU 的 AFM 表面形貌及其相应的高度分布曲线；（d） m-TPU 与玻璃衬底上制备的 100 nm 
Al电极的 AFM 表面形貌及其方块电阻。

Fig. 3　（a） Schematic of the process for modifying TPU with PEDOT：PSS； （b） Contact angle of PEDOT：PSS solution with dif⁃
ferent FS-30 doping concentrations on TPU substrate； （c） AFM image and corresponding height profiles of m-TPU； （d） 
AFM images and sheet resistance of 100 nm Al electrodes fabricated on m-TPU and glass substrates.
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出，m-TPU 衬底与玻璃衬底在电极剥离力上表现

相似。尽管 m-TPU 衬底的剥离力略低于玻璃衬

底，但整体剥离力接近 1. 0 N，表明电极与 TPU 衬

底之间具有良好的粘附力。此外，m-TPU 衬底在

剥离过程中表现出一定的力波动，这可能与其柔

性特性有关，但这种波动并未显著影响其作为

OLED 衬底的可行性。图 4a 插图中，m-TPU 上的

电极应力-应变分析结果表明，制备大面积电极的

m-TPU 在初始状态下表现出良好的力学性能，具

备较高的承载能力和明显的塑性变形特征。曲线
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图 4　（a） 玻璃和 m-TPU 衬底上 Al电极的剥离测试曲线，插图为 m-TPU 衬底上 Al电极的应力-应变曲线；（b） m-TPU 衬底

上 Al电极的方块电阻随弯折次数变化的曲线。

Fig. 4　（a） Peel test curves of Al electrodes on glass and m-TPU substrates， and inset： stress-strain curve of Al electrodes on m-TPU 
substrates； （b） variation of square resistance of Al electrodes on m-TPU substrates with the number of bending cycles.
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图 5　（a） 顶发射 OLED 的结构示意图；（b） m-TPU 基与玻璃基顶发射 OLED 的电压-亮度-电流密度曲线，插图为 m-TPU 基

OLED 的柔性显示效果图；（c） m-TPU 基与玻璃基顶发射 OLED 的外量子效率-亮度曲线，插图为二者的角度分布曲

线，并与朗伯体分布进行对比；（d） m-TPU 基与玻璃基顶发射 OLED 的电致发光光谱。

Fig. 5　（a） Schematic structure of top-emitting OLEDs； （b） Voltage-luminance-current density curves of m-TPU-based and 
glass-based top-emitting OLEDs， with an inset showing the flexible display effect of m-TPU-based OLEDs； （c） External 
quantum efficiency-brightness curves of m-TPU-based and glass-based top-emitting OLEDs， with an inset showing the 
angular distribution curves of both， compared with Lambertian distribution； （d） EL spectra of m-TPU-based and glass-

based top-emitting OLEDs.
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在达到峰值应力后出现轻微波动，表明在受力过

程中材料可能发生微裂纹扩展或局部失稳，但整

体结构保持稳定，证明其在弯曲前具有良好的力

学稳定性和抗拉强度。

柔性 OLED 的实现离不开电极优异的弯曲性

能。我们对制备在 m-TPU 衬底上的大面积电极

进行了弯曲测试，并考察了弯曲次数对方块电阻

的影响。如图 4b 所示，尽管电阻变化比值 R/R₀随
着弯曲循环次数的增加而逐渐升高，但增幅较小。

经过 30 次弯曲循环后，电阻比值的最大增幅仅为

约 1. 3。这表明电极在反复弯曲过程中表现出较

高的稳定性和耐久性，电极与导电层的结构损伤

或接触变化较轻微，整体性能影响不大，器件能够

在多次弯曲后保持基本功能。这一结果进一步验

证了 m-TPU 衬底电极在柔性 OLED 应用中的可行

性和可靠性。

3. 3　基于 m-TPU衬底的柔性 OLED
通过一系列测试验证 TPU 用于柔性衬底的

可行性后，我们首先在其上制备了顶发射 OLED，

结构如图 5a 所示。阳极和阴极分别是 100 nm Al
和 2 nm Al/18 nm Ag，MoO3 和 TAPC（4,4'-环己基

二 [N,N-二（4-甲基苯基）苯胺]）分别用作空穴注入

层（HIL）和空穴传输层（HTL），LiF、Bphen（4,7-二

苯基 -1,10-菲啰啉）和 TCTA（4,4',4'-三（咔唑 -9-

基）三苯胺）分别用作电子注入层（EIL）、电子传输

层（ETL）和电子阻挡层（EBL）。发光层采用了

CBP 作为主体材料并掺杂 10% 的 Ir(ppy)3 作为磷

光客体材料，通过高效的能量传递与激子复合，产

生绿色磷光发射，为器件提供了高效、稳定的发光

性能。上述所有功能层均通过蒸发沉积法制备。

如图 5b 插图所示，基于 m-TPU 衬底的顶发射

OLED 成功实现了柔性显示效果，能够在弯折的

状态下稳定发光，且器件在发光过程中能够持续
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图 6　（a） 底发射 OLED 的结构示意图；（b） m-TPU 基与玻璃基底发射型 OLED 的电压-亮度-电流密度曲线，插图为 m-TPU
基 OLED 的柔性显示效果图；（c） m-TPU 基与玻璃基底发射型 OLED 的外量子效率-亮度曲线；（d） m-TPU 基与玻璃

基底发射型 OLED 的电致发光光谱。

Fig. 6　（a） Schematic diagram of the bottom-emitting OLED structure； （b） Voltage-luminance-current density curves of bottom-

emitting OLEDs based on m-TPU and glass substrates， with an inset showing the flexible display effect of the m-TPU-

based OLED； （c） External quantum efficiency-luminance curves of bottom-emitting OLEDs based on m-TPU and glass 
substrates； （d） EL spectra of m-TPU-based and glass-based bottom-emitting OLEDs.
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保持柔性，并适应外部机械变形。在电学性能方

面，如图 5b 和 5c 所示，m-TPU 衬底上的顶发射

OLED 在开启电压和低电压下的表现与玻璃衬底

的顶发射 OLED 相当。尽管在高电压下，m-TPU
基顶发射 OLED 的亮度和外量子效率（External 
quantum efficiency, EQE）略 低 于 玻 璃 基 顶 发 射

OLED，但这一差距可以理解，因为柔性衬底往往

在电学性能与玻璃衬底存在一定差距，这些差距

体现在衬底的介电常数与导电性、表面平整度与

界面接触质量及机械变形引起的内部应力等方

面。尽管如此，m-TPU 基顶发射 OLED 仍然实现

了最高 EQE 达到 16. 0% 的性能。进一步地，图 5c
插 图 的 角 度 分 布 曲 线 显 示 ，m-TPU 基 顶 发 射

OLED 与玻璃基顶发射 OLED 具有相近的发光分

布，展现了类似的视角特性。此外，从图 5d 的光

谱曲线可以看出，m-TPU 衬底的引入对 OLED 的

发光光谱几乎没有影响，两者的光谱曲线基本一

致，并且保持了相同的发光峰值，表明 m-TPU 衬

底并未显著改变 OLED 的基本发光特性。

为了进一步验证 m-TPU 衬底在 OLED 器件中

的应用可行性，我们制备并测试了底发射 OLED，

其具体器件结构如图 6a 所示。与顶发射 OLED 相

比，基于 m-TPU 衬底的底发射型 OLED 同样表现

出优异的电学和光学性能，其最高 EQE 也达到了

15. 2%，同时具备柔性显示的能力，充分证明了

TPU 衬底的适用性。

4　结  论

针对商用 TPU 衬底在 OLED 制备过程中存在

的表面质量不佳及性能失效问题，我们采用了

PEDOT:PSS 进行表面修饰，并通过掺杂 10% 的表

面 活 性 剂 FS-30 对 其 进 行 优 化 ，显 著 提 高 了

PEDOT:PSS 在 TPU 表面的浸润性和膜层均匀性。

在此基础上，我们成功在改性后的 TPU 衬底上制

备了大面积电极，并通过一系列实验验证了表面

修饰工艺的有效性和可靠性。最终，我们在修饰

后的 TPU 衬底上分别制备了顶发射型和底发射

型 OLED，二者均展现出优异的柔性显示性能，且

在机械稳定性和发光均匀性方面具有显著优势。

本研究证明了 TPU 衬底与 OLED 器件结合的良好

前景，也为柔性电子器件的设计和开发提供了新

的思路与实验依据。
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