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摘要: 可靠的薄膜封装对提高有机发光二极管(Ｏｒｇａｎｉｃ ｌｉｇｈｔ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅꎬＯＬＥＤ)器件寿命至关重要ꎮ 本文

采用原子层沉积实现了致密 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的低温制备ꎬ并研究了喷墨打印 ＰＭＭＡ 墨水在 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的均匀成膜

以及 Ａｌ２Ｏ３ / ＰＭＭＡ 交叠薄膜的水汽阻隔性能ꎮ 实验结果表明ꎬ当打印分辨率为 ３００ ＤＰＩ 时ꎬＰＭＭＡ 墨水在

Ａｌ２Ｏ３ 薄膜表面均匀成膜ꎬＡｌ２Ｏ３ / ＰＭＭＡ 交叠薄膜具有良好的水汽阻隔性能和光学透过率ꎮ 钙膜电学测试结

果显示ꎬ３ 对 Ａｌ２Ｏ３ / ＰＭＭＡ 薄膜的水汽透过率低至 ８. ３４ × １０ － ５ ｇ / (ｍ２􀅰ｄ)ꎬ而光学透光率在可见光范围内高

于 ９５％ ꎬ表现出良好的 ＯＬＥＤ 器件薄膜封装性能ꎮ
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１　 引　 　 言

有机发光二极管 ( Ｏｒｇａｎｉｃ ｌｉｇｈｔ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉ￣
ｏｄｅꎬＯＬＥＤ)显示具有易柔性化、响应速度快、功耗

低以及发光性能优异等优点ꎬ被逐渐应用于各种

显示产品[１￣３]ꎮ 柔性 ＯＬＥＤ 显示屏被公认为下一

代显示屏技术ꎬ将直接引领下一代智能机的发展

方向ꎬ形成可持续发展的广阔市场[１ꎬ４]ꎮ 为了提

高载流子注入效率ꎬＯＬＥＤ 器件一般选择功函数

较低的阴极材料ꎬ因此其阴极材料和功能层材料

均容易受到空气中氧气和水汽的侵蚀作用ꎬ导致

发光区域产生暗点ꎬ甚至引起器件失效[５￣６]ꎮ 可

靠的封装技术是改善 ＯＬＥＤ 器件性能、提高器件

稳定性和寿命、进一步扩大市场渗透率亟需解决

的关键技术难题之一ꎮ
ＯＬＥＤ 器件对封装具有极为苛刻的要求ꎬ实

用化 ＯＬＥＤ 器件通常要求其水汽透过率(Ｗａｔｅｒ
ｖａｐｏｒ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｒａｔｅꎬＷＶＴＲ)和氧气透过率(Ｏｘ￣
ｙｇｅｎ ｖａｐｏｒ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｒａｔｅꎬＯＴＲ)必须分别低于

１０ － ６ ｇ / (ｍ２􀅰ｄ)和 １０ － ５ ｃｍ３ / (ｍ２􀅰ｄ) [７￣８]ꎮ 传统

玻璃或金属盖板封装已经能满足 ＯＬＥＤ 器件实用

化指标ꎬ但无法实现其在轻薄和柔性器件中的应

用[６]ꎮ 近年来ꎬ薄膜封装受到广泛关注和研究ꎬ
是目前最具潜力的柔性 ＯＬＥＤ 器件封装技术ꎮ 薄

膜封装一般指利用化学气相沉积(Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｖａｐｏｒ
ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎꎬＣＶＤ)、原子层沉积(Ａｔｏｍｉｃ ｌａｙｅｒ ｄｅｐｏ￣
ｓｉｔｉｏｎꎬＡＬＤ)和喷墨打印( Ｉｎｋ￣ｊｅｔ ｐｒｉｎｔｉｎｇꎬＩＪＰ)等

方法在器件上沉积一层致密水氧阻隔薄膜ꎮ 常见

薄膜封装结构包括单层无机薄膜、无机纳米叠层

薄膜、有机 /无机交叠薄膜等ꎮ 无机薄膜封装材料

主要包括氮化硅(Ｓｉ３Ｎ４)、氧化硅(ＳｉＯ２)、氧化铝

(Ａｌ２Ｏ３)、 二 氧 化 钛 ( ＴｉＯ２ ) 和 氧 化 锆 ( ＺｒＯ２ )
等[９￣１３]ꎮ 通常情况下ꎬ增加无机薄膜厚度可以提

高水氧阻隔性能ꎬ但随着单层无机薄膜厚度增加ꎬ
薄膜应力增加导致缺陷产生ꎮ 且无机氧化物薄膜

一般比较脆ꎬ当器件处于弯曲状态下ꎬ容易产生大

量裂痕ꎬ极大地降低了器件封装效果ꎮ 有机 /无机

叠层封装薄膜结构通过在无机薄膜之间插入有机

薄膜ꎬ一方面延长水氧分子的渗透路径ꎬ降低无机

层中缺陷的影响ꎬ提高封装薄膜的水氧阻隔性能ꎻ
另一方面ꎬ降低薄膜之间的应力失配ꎬ提高封装薄

膜的弯曲性能ꎮ 因此ꎬ无机 /有机交叠薄膜结构被

认为是最有前景的薄膜封装技术之一[１２ꎬ１４]ꎮ

现有 ＯＬＥＤ 器件薄膜封装实际应用中ꎬ采用

等离子增强化学气相沉积(ＰＥＣＶＤ)制备无机薄

膜、采用 ＩＪＰ 制备有机薄膜是实现有机 /无机交叠

薄膜的重要技术方案之一ꎮ 相比于 ＰＥＣＶＤꎬＡＬＤ
是一种自限制的生长过程ꎬ具有优异的三维共形

性、大面积成膜均匀性ꎬ以及容易制备致密且低缺

陷密度无机薄膜等优势ꎬ有望实现具有优异水氧

阻隔性能的薄膜封装结构[１５￣１６]ꎮ 然而ꎬ 如何在低

温下生长致密无机氧化物薄膜ꎬ避免柔性 ＯＬＥＤ
器件在薄膜封装过程中性能受到影响ꎬ以及如何

实现在 ＡＬＤ 生长无机薄膜表面利用 ＩＪＰ 进行均

匀成膜等问题ꎬ仍需进一步研究[１１ꎬ１７]ꎮ 本工作采

用 ＡＬＤ 进行 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的低温生长ꎬ研究了喷墨

打印 ＰＭＭＡ 墨水在 ＡＬＤ 生长 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜表面的

均匀成膜工艺和形貌特征ꎬ同时对 Ａｌ２Ｏ３ / ＰＭＭＡ
交叠薄膜结构的水汽阻隔性能和光学透过率进行

了研究ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 封装薄膜与 ＯＬＥＤ 器件的制备

采用原子层沉积系统 ( Ｂｅｎｅｑꎬ ＴＦＳ￣２００ꎬ芬

兰)在 ９０ ℃的低温条件下制备 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜ꎬ反应

过程如图 １(ａ)所示ꎮ 其中ꎬ三甲基铝(Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ￣
ａｌｕｍｉｎｉｕｍꎬＴＭＡ)和水(Ｈ２Ｏ)作为反应前驱体ꎬ高
纯氮气(Ｎ２ꎬ９９. ９９９％ )作为载气ꎬ载气流速稳定

在 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 单个氧化铝制备循环过程包括:
ＴＭＡ 脉冲 ０. ２ ｓ、Ｎ２ 吹扫 ６ ｓ、Ｈ２Ｏ 脉冲 ０. １５ ｓ、Ｎ２

吹扫 １０ ｓꎮ
选用无色透明光固化聚甲基丙烯酸甲酯

(ＰｏｌｙｍｅｔｈｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅꎬＰＭＭＡꎬＪＤ７８３ꎬ永宽化学)
作为有机封装膜层材料ꎬＰＭＭＡ 墨水常温下粘度

小于 １２ ｍＰａ􀅰ｓꎮ 利用喷墨打印(ＩＪＰＡＳ￣３００ꎬ海斯

电子ꎬ中国昆山)进行 ＰＭＭＡ 成膜ꎮ 如图 １(ｂ)所
示是单个喷头受驱动信号控制的喷墨示意图ꎬ所
用喷墨打印喷头型号为 Ｄｉｍａｔｉｘ ＳＬ￣１２８ ＡＡ (ＦＵ￣
ＪＩＦＬＭ Ｄｉｍａｔｉｘ Ｓｐｅｃｔｒａ Ｓ￣Ｃｌａｓｓ)ꎬ共有 １２８ 个喷嘴ꎬ
均可单独寻址进行按需打印ꎮ 每个喷嘴能够产生

６５ ~ ９０ ｐＬ 体积的液滴ꎬ打印的液滴分辨率最高

可达 ４５０ ＤＰＩ(Ｄｏｔｓ ｐｅｒ ｉｎｃｈꎬ即每英寸所打印的点

数)ꎮ
为了制备并测试 Ａｌ２Ｏ３ / ＰＭＭＡ 交叠薄膜ꎬ首

先在 ９０ ℃的反应温度下沉积 ６０ ｎｍ Ａｌ２Ｏ３ 薄膜ꎬ
待沉积结束后ꎬ将样品转移至喷墨打印系统进行
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图 １　 (ａ)原子层沉积制备 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜示意图ꎻ(ｂ)喷墨打印压电喷嘴按需喷墨示意图ꎻ(ｃ)３ 对 Ａｌ２Ｏ３ / ＰＭＭＡ 交叠薄膜

结构示意图ꎻ(ｄ)绿光 ＯＬＥＤ 器件结构图ꎮ
Ｆｉｇ. １　 (ａ)Ｓｃｈｅｍｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｔｏｍｉｃ ｌａｙｅｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ. (ｂ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｎｏｚｚｌｅ ｉｎ ｔｈｅ ｉｎｋ￣ｊｅｔ ｐｒｉｎｔｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ.

( ｃ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ３ ｄｙａｄｓ Ａｌ２Ｏ３ / ＰＭＭＡ ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎ ｌａｙｅｒ. (ｄ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ａ ｇｒｅｅｎ ＯＬＥＤ ｄｅｖｉｃｅ.

ＰＭＭＡ 成膜ꎮ 打印完成后静置 ２ ｍｉｎꎬ使墨水流平

成膜ꎬ然后在氮气环境中紫外固化 ２ ｍｉｎꎬ形成

ＰＭＭＡ 有机薄膜ꎮ 重复无机和有机膜层制备ꎬ形
成不同堆叠 Ａｌ２Ｏ３ / ＰＭＭＡ 交叠薄膜ꎮ 图 １(ｃ)为
原子层沉积和喷墨打印交替制备的 ３ 对 Ａｌ２Ｏ３ /
ＰＭＭＡ 交叠薄膜结构ꎮ

采用全自动 Ｃｌｕｓｔｅｒ 蒸镀系统(Ｃｈｏｓｈｕ Ｉｎｄｕｓ￣
ｔｒｙꎬ日本)制备绿光 ＯＬＥＤ 器件ꎬ用于验证薄膜封

装性能ꎮ ＯＬＥＤ 为简单的 ３ 层发光结构ꎬ如图

１(ｄ)所示ꎮ 首先将 ＩＴＯ 玻璃基板进行超声清洗ꎬ
按照去离子水、丙酮、酒精、去离子水顺序分别超

声清洗 １０ ｍｉｎꎮ 接着利用高纯氮气将基板吹干并

放入烘箱进一步烘烤ꎻ将洁净阳极基板放入 ＣＩＣ
蒸镀设备沉积腔中ꎬ抽真空低至 ５ × １０ － ５ Ｐａꎬ
ＯＬＥＤ 发光层和功能层的蒸镀速率为 ０. １ ｎｍ / ｓꎮ
各层厚度分别为 Ａｌ 阴极 １５０ ｎｍ、ＬｉＦ １ ｎｍ、Ａｌｑ３

５０ ｎｍ、α￣ＮＰＤ ５０ ｎｍꎮ Ａｌ 阴极对器件有一定的水

氧阻隔作用ꎬ可以减少 ＡＬＤ 制备 Ａｌ２Ｏ３ 过程中水

汽对器件的影响ꎮ
２. ２　 薄膜性能测试

采用原子力显微镜(ＡＦＭꎬＢｒｕｋｅｒ Ｍｕｌｔｉｍｏｄｅ
８)观察薄膜表面形貌ꎬＸ 射线光电子能谱分析仪

(ＸＰＳꎬＥＳＣＡＬａｂ２５０ꎬＶＧꎬＵＳＡ)探测 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的

组分ꎮ 接触角测试仪(ＳＬ２００ＫＳꎬＫｏｎｏꎬＵＳＡ)用于

表征薄膜表面浸润性ꎮ 利用台阶仪(ＢｒｕｋｅｒꎬＤｅｋ￣
ｔａｋＸＴ)测试薄膜的厚度ꎬ紫外￣可见分光光度计

(ＳｈｉｍａｄｚｕꎬＵＶ￣３６００)测量薄膜的光学透过率ꎮ
采用钙膜腐蚀的电学测试法得到薄膜水汽

透过率(ＷＶＴＲ)ꎬ用于表征封装薄膜的阻隔性

能[１８￣１９]ꎮ 首先在洁净 ＩＴＯ 玻璃上利用真空蒸镀

系统(Ｋｕｒｔ Ｊ. ＬｅｓｋｅｒꎬＵＳＡ)制备厚度为 ２００ ｎｍ 的

钙膜ꎬ在其上面沉积不同封装薄膜进行保护ꎮ 利

用万用表(Ａｇｉｌｅｎｔ ３４４１０Ａ)配合信号采集软件捕

获电路中实时变化的电压和电流变化信号ꎬ探测

钙膜电阻率变化情况ꎬＷＶＴＲ(用 Ｒ 表示)计算公

式如下:

Ｒ ＝ － ｎ × δＣａ × ρＣａ × ｄＧ
ｄｔ ×

ＭＨ２Ｏ

ＭＣａ
× Ｌ
Ｗ ×

ＳＣａ

ＳＷｉｎ
ꎬ

(１)
其中ꎬｎ 是腐蚀反应的量比ꎬ因为 Ｃａ 膜的电阻变

化 ９５％是由水汽破坏引起的ꎬ一般取 ｎ ＝ ２ꎮ 钙的

电阻率为 δＣａ ＝３. ９１ ×１０ －８ Ω∙ｍꎬ钙的密度为 ρＣａ ＝
１. ５５ ｇ∙ｃｍ － ３ꎻＭＨ２Ｏ和 ＭＣａ分别为 Ｈ２Ｏ 和 Ｃａ 的质

量ꎬ其中 ＭＨ２Ｏ ＝ １８ ｇ􀅰ｍｏｌ － １ꎬＭＣａ ＝ ４０ ｇ􀅰ｍｏｌ － １ꎻＬ
和 Ｗ 分别是测试中钙膜的长度和宽度ꎻＳＣａ和 ＳＷｉｎ

分别是钙膜有效测试面积和测试窗口面积ꎮ 实验

中 Ｌ / Ｗ ＝ １ꎬＳＣａ / ＳＷｉｎ ＝ １ꎮ
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３　 结果与讨论

３. １　 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的低温生长

为了避免高温生长对柔性 ＯＬＥＤ 器件性能的

影响ꎬ本实验首先研究 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的低温(９０ ℃)
生长ꎮ 图 ２ ( ａ) ~ ( ｃ)所示为 ９０ ℃ 条件下生长

Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的 ＸＰＳ 能谱图ꎬＡｌ ２ｐ 和 Ｏ １ｓ 的结合

能分别为 ７４. ４ ｅＶ 和 ５３２. １ ｅＶꎬ与文献报道的

Ａｌ２Ｏ３ 能谱图一致[１９￣２０]ꎬ说明采用 ＡＬＤ 在低温条

件下成功制备了 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜ꎮ 并且 ＡＬＤ 制备

Ａｌ２Ｏ３ 薄膜表面平整致密ꎬ图 ２(ｄ)显示出了 １ μｍ ×
１ μｍ ＡＦＭ 观测图ꎬ其粗糙度均方根值为(０. ３３７ ±
０. ００９) ｎｍꎮ 平整致密的薄膜表面可以提高水汽

阻隔性ꎬ并有利于后续有机封装材料的均匀成膜ꎮ
墨水的浸润特性决定其能否较好地在基材上

进行成膜ꎮ 为了验证 ＰＭＭＡ 墨水在无机 Ａｌ２Ｏ３ 薄

膜上的铺展特性ꎬ测试了 ＰＭＭＡ 墨水在氧化铝薄

膜中的接触角为 １７. ０７°ꎬ如图 ２(ｅ)所示ꎮ 通常ꎬ
当液滴的接触角小于 ９０°ꎬ说明液滴在相应薄膜

上是浸润的ꎬ具有较好的铺展效果ꎬ有望形成高性
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图 ２　 (ａ)ＡＬＤ 生长 Ａｌ２Ｏ３ 的 ＸＰＳ 能谱图ꎻＡｌ２Ｏ３ 的 ＸＰＳ 能谱中 Ａｌ ２ｐ(ｂ)和 Ｏ １ｓ(ｃ)的高分辨能谱ꎻ(ｄ)Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的

ＡＦＭ 表面形貌图ꎻ(ｅ)ＰＭＭＡ 墨水在 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜上的接触角ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 (ａ)ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ａｌ２Ｏ３ ｇｒｏｗｎ ｂｙ ＡＬＤ. Ｔｈｅ ｈｉｇｈ￣ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ａｌ ２ｐ(ｂ) ａｎｄ Ｏ １ｓ(ｃ) ｉｎ

ｔｈｅ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ａｌ２Ｏ３ . (ｄ)ＡＦＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ａｌ２Ｏ３ ｆｉｌｍ. (ｅ)Ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ｏｆ ＰＭＭＡ ｉｎｋ ｏｎ Ａｌ２Ｏ３ ｆｉｌｍ.

能 Ａｌ２Ｏ３ / ＰＭＭＡ 交叠的封装薄膜ꎮ
３. ２　 ＰＭＭＡ 在 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜表面的均匀成膜

调节打印机喷头温度为 ６０ ℃ꎬ并控制电压信

号ꎬ直至每个喷头形成稳定、匀速的液滴ꎬ如图

３(ａ)所示ꎮ 其中ꎬ内嵌图为喷墨打印 ＰＭＭＡ 液滴

的形貌ꎬ液滴大小均匀ꎬ且较好地处于同一水平线

分布ꎬ形成阵列化液滴ꎮ 保持打印机喷头温度和

喷头压电电压等参数不变ꎬ进一步研究了打印分

辨率对 ＰＭＭＡ 薄膜厚度的影响规律ꎬ如图 ３(ｂ)
所示ꎮ 图 ３(ｃ) ~ (ｅ)分别为不同打印分辨率下ꎬ
ＰＭＭＡ 墨水在氧化铝薄膜上的成膜形貌图ꎮ 实验

发现ꎬ打印分辨率太低ꎬＰＭＭＡ 墨水无法铺展形成

均匀薄膜ꎬ或者成膜的均匀性差ꎬ表面凹凸不平ꎮ
分辨率太高ꎬ打印耗时更长ꎬ虽然能成膜ꎬ但是会

造成薄膜中央凸起而边沿薄ꎬ中央与边沿厚度差

异较大导致整体成膜不均匀ꎮ 因此ꎬ打印分辨率

过高或者过低ꎬＰＭＭＡ 薄膜的厚度误差范围都较

大ꎮ 打印分辨率为 ３００ × ３００ ＤＰＩ 时ꎬＰＭＭＡ 薄膜

最均匀ꎬ厚度为(７. ７４ ± １. ０９) μｍꎮ
喷墨打印 ＰＭＭＡ 的成膜均匀性将影响 Ａｌ２Ｏ３ /

ＰＭＭＡ 交叠薄膜均一性ꎬ进而影响封装薄膜的阻隔

特性和弯折性能ꎮ ＡＦＭ 测试结果表明ꎬ喷墨打印
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ＰＭＭＡ 薄膜表面平整ꎬ粗糙度均方根值为(１. ０８ ±
０. ０７) ｎｍꎬ如图 ３(ｆ)所示ꎮ 通过水接触角测试发现ꎬ
ＰＭＭＡ 薄膜具有较强的疏水性ꎬ接触角约为１１０. ５７°ꎬ

如图 ３(ｇ)所示ꎬ表现出一定的疏水性ꎮ 这种疏水特

性不利于水汽吸附于 ＰＭＭＡ 薄膜ꎬ有望提高 Ａｌ２Ｏ３ /
ＰＭＭＡ 交叠薄膜的水汽阻隔性能ꎮ
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图 ３　 (ａ)喷墨打印 ＰＭＭＡ 液滴速度测试图及其形貌图(内嵌)ꎻ(ｂ)ＰＭＭＡ 薄膜厚度与打印分辨率关系ꎻ打印分辨率分

别为 １００ × １００ ＤＰＩ(ｃ)、４００ × ４００ ＤＰＩ(ｄ)、３００ × ３００ ＤＰＩ(ｅ)时ꎬＰＭＭＡ 在 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜上成膜的形貌照片ꎻ(ｆ)ＰＭＭＡ
薄膜的 ＡＦＭ 表面形貌图ꎻ(ｇ)ＰＭＭＡ 薄膜水接触角ꎮ

Ｆｉｇ. ３　 (ａ)Ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｔｅｓｔ ｏｆ ＰＭＭＡ ｄｒｏｐｌｅｔꎬ ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｉｍａｇｅ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ＰＭＭＡ ｄｒｏｐｌｅｔｓ. (ｂ)ＰＭＭＡ ｆｉｌｍ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ
ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｄｏｔｓ ｐｅｒ ｉｎｃｈ(ＤＰＩ) ｏｆ ｉｎｋ ｊｅｔ ｐｒｉｎｔｉｎｇ. Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ＰＭＭＡ ｉｎｋ ｏｎ Ａｌ２Ｏ３ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ: (ｃ)２００ × ２００
ＤＰＩꎬ (ｄ)４００ × ４００ ＤＰＩꎬ (ｅ)３００ × ３００ ＤＰＩ. (ｆ)ＡＦＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＰＭＭＡ ｆｉｌｍ. (ｇ)Ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ｏｆ ＰＭＭＡ ｆｉｌｍ.

３. ３　 薄膜封装性能

文献结果以及本实验结果均表明 ＡＬＤ 制备

Ａｌ２Ｏ３ 薄膜平整致密ꎬ薄膜表面缺陷少[２１￣２３]ꎮ 为

进一步研究 ＡＬＤ 生长 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜、ＩＪＰ 制备 ＰＭ￣
ＭＡ 薄膜和 Ａｌ２Ｏ３ / ＰＭＭＡ 交叠薄膜的封装性能ꎬ
分别将这 ３ 种薄膜制备在金属钙膜表面ꎬ并在环

境温度 ２５ ℃和相对湿度(ＲＨ)为 ５０％ 条件下进

行钙电学测试ꎮ 鉴于 Ｃｈｏｉ 等的研究[２４]ꎬＡｌ２Ｏ３ 薄

膜为 ６０ ｎｍ 时ꎬ薄膜应力小ꎬ水汽透过率最低ꎮ 本

实验中 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜厚度定为 ６０ ｎｍꎬＰＭＭＡ 薄膜厚

度为 ７. ７ μｍꎬ打印分辨率为 ３００ × ３００ ＤＰＩꎮ 覆盖

有单层 ＰＭＭＡ 薄膜、单层 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜和未封装钙

膜的归一化电导率随时间的变化趋势如图 ４(ａ)
所示ꎮ 对比未封装钙膜ꎬＰＭＭＡ 薄膜与 Ａｌ２Ｏ３ 薄

膜均延长了钙膜的寿命ꎮ 计算结果表明ꎬ单层

ＰＭＭＡ 薄膜与 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的 ＷＶＴＲ 值仅为 １. ８７
ｇ / (ｍ２􀅰ｄ)和 １. ３６ × １０ － ２ ｇ / (ｍ２􀅰ｄ)ꎮ ＰＭＭＡ 有

机薄膜交联聚合物链之间一般为多孔结构ꎬ水汽

容易通过ꎬ水汽阻隔能力较差ꎮ ＡＬＤ 生长 Ａｌ２Ｏ３

薄膜致密ꎬ展示出一定的封装性能ꎮ 然而ꎬ单层
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ＰＭＭＡ 薄膜和 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜均仍无法满足 ＯＬＥＤ 器

件的应用要求ꎮ
为了实现高水汽阻隔性能的封装薄膜ꎬ将

有机与无机薄膜进行交叠实现优势互补ꎮ 利用

Ａｌ２Ｏ３ / ＰＭＭＡ 交 叠 结 构 封 装 钙 膜 时ꎬ 先 生 长

Ａｌ２Ｏ３ 薄膜ꎬ再沉积 ＰＭＭＡ 薄膜ꎮ 如图 ４ ( ｂ)是

１ ~ ３对 Ａｌ２Ｏ３ / ＰＭＭＡ 交叠薄膜结构在 ２５ ℃ /
５０％ ＲＨ 环境中的钙电学测试归一化曲线ꎮ 随

着堆 叠 对 数 增 加ꎬ封 装 性 能 逐 步 提 升ꎬ ３ 对

Ａｌ２Ｏ３ / ＰＭＭＡ 交叠薄膜封装的钙膜在 ６００ ｈ 内

归一化电导率变化极为缓慢ꎬ展示出良好的阻

隔性能ꎮ 将图中的曲线拟合后计算得到 １ ~ ３

对堆叠薄膜的 ＷＶＴＲ 值分别为 １. ６ × １０ － ３ꎬ４ ×
１０ － ４ꎬ８. ３４ × １０ － ５ ｇ / (ｍ２􀅰ｄ)ꎮ 相比单层薄膜封

装结构ꎬ交叠薄膜水汽阻隔性能有了很大提升ꎬ
说明喷墨打印制备的 ＰＭＭＡ 薄膜能与原子层沉

积的致密 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜实现良好的结合ꎮ 此外ꎬ在
电导率变化曲线中发现ꎬ刚开始电导率下降缓

慢ꎬ此时只有极少部分水汽穿过封装薄膜ꎻ随着

水汽不断渗透ꎬ当封装薄膜在某个地方存在针

孔ꎬ外界水汽会沿着通道迅速与内部钙发生反

应ꎬ并迅速扩散至整体钙的膜层ꎬ因而钙膜的电

导率会在短时间内发生急剧变化ꎮ
封装薄膜的光学透过率极大地影响有机电致

1.0

30 120
t /min

No
rm

al
ize

d
co
nd

uc
ta
nc
e

0.8

0.6

0.4

0.2

0

（a）

60 900 150

数据采
集处理

V
A

未封装
7.7 滋m PMMA
60 nm Al2O3

1.0

100 500
t / h

No
rm

al
ize

d
co
nd

uc
ta
nc
e

0.8

0.6

0.4

0.2

0

（b）

200 4000 700

1 对
2 对
3 对

300 600

100

400 700
姿 / nm

Tr
an
sm

itt
an
ce

/% 90

80

70

（c）

500 600300 800

PMMA

100

700

Tr
an
sm

itt
an
ce

/%

95

90

85

75

70

（d）

400 600300 800500

Al2O3

80

姿 / nm

168 h120 h

500 滋m

0 h 72 h（e）

1 对
2 对
3 对

图 ４　 (ａ)单层 Ａｌ２Ｏ３ 和 ＰＭＭＡ 薄膜钙电学测试归一化曲线(２５ ℃ / ５０％ ＲＨ)ꎬ嵌入图是钙电学法测试装置示意图ꎻ(ｂ)
不同堆叠对数 Ａｌ２Ｏ３ / ＰＭＭＡ 交叠薄膜的钙电学测试归一化曲线(２５ ℃ / ５０％ ＲＨ)ꎻ(ｃ)单层 Ａｌ２Ｏ３ 和 ＰＭＭＡ 薄膜

的光学透过率ꎻ(ｄ)Ａｌ２Ｏ３ / ＰＭＭＡ 交叠薄膜的光学透过率ꎬ嵌入图是不同堆叠薄膜结构的透光性照片ꎻ( ｅ)３ 对

Ａｌ２Ｏ３ / ＰＭＭＡ 堆叠薄膜封装的 ＯＬＥＤ 器件(６０ ℃ / ８５％ ＲＨꎬ测试电压为 ５ Ｖ)在不同时间的发光照片ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 (ａ)Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｃｏｎｄｕｃｔａｎｃｅ ｖ. ｓ. ｔｉｍｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｃａ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｔｅｓｔｓ ｗｉｔｈ ｓｉｎｇｌｅ Ａｌ２Ｏ３ ａｎｄ ＰＭＭＡ ｌａｙｅｒｓ ｉｎ

ａ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｏｆ ２５ ℃ ａｎｄ ５０％ ＲＨꎬ ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ｔｅｓｔ. (ｂ)Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ
ｏｆ ｔｈｅ ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｃｏｎｄｕｃｔａｎｃｅ ｖ. ｓ. ｔｉｍｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｃａ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｔｅｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｙａｄｓ ｏｆ Ａｌ２Ｏ３ / ＰＭＭＡ ｆｉｌｍｓ ｉｎ ａ ｃｏｎ￣
ｔｒｏｌｌｅｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｏｆ ２５ ℃ ａｎｄ ５０％ ＲＨ. (ｃ)Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ Ａｌ２Ｏ３ ａｎｄ ＰＭＭＡ ｌａｙｅｒｓ. (ｄ)Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｏｆ
Ａｌ２Ｏ３ / ＰＭＭＡ ｆｉｌｍｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｙａｄｓꎬ ｔｈｅ ｅｍｂｅｄｄｅｄ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｉｓ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｉｍａｇｅｓ. (ｅ)Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｈｔｉｎｇ
ＯＬＥＤ ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ ｗｉｔｈ ３ ｄｙａｄｓ Ａｌ２Ｏ３ / ＰＭＭＡ(６０ ℃ / ８５％ ＲＨꎬ ａｐｐｌｉｅｄ ｖｏｌｔａｇｅ ５ Ｖ).
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发光器件的出光效率ꎮ 实验中利用紫外￣可见分

光光度计测试不同封装薄膜结构的光学透过率ꎮ
图 ４ ( ｃ) 是单层 ＰＭＭＡ (７. ７ μｍ) 薄膜与单层

Ａｌ２Ｏ３ 薄膜(６０ ｎｍ)的光学透过率ꎬ在可见光范围

内均大于 ９５％ ꎬ显示出极高的光学透过率ꎮ 由这

两种薄膜形成的不同交叠结构ꎬ同样具有良好的

透光性ꎮ 随着交叠对数增加ꎬ在可见光范围内光

学透过率略有下降ꎬ但是仍能保持高于 ９５％的高

透光性ꎬ如图 ４(ｄ)所示ꎮ 实验结果表明ꎬ本实验

制备的 Ａｌ２Ｏ３ / ＰＭＭＡ 交叠薄膜同样可用于顶发

射 ＯＬＥＤ 器件和透明 ＯＬＥＤ 显示器件等对透光性

具有特殊要求的器件封装ꎮ
为了验证 Ａｌ２Ｏ３ / ＰＭＭＡ 交叠薄膜在实际

ＯＬＥＤ 发光器件的封装效果ꎬ将其沉积在绿光

ＯＬＥＤ 器件表面ꎬ并置于 ６０ ℃ / ８５％ ＲＨ 的高温

高湿残酷环境中测试ꎮ 为了排除 ＯＬＥＤ 材料本身

对器件发光稳定性的影响ꎬ采用同一器件在不同

时间黑点出现和变化情况来评估薄膜封装效果ꎬ
结果如图 ４(ｅ)所示ꎮ 在 ３ 对 Ａｌ２Ｏ３ / ＰＭＭＡ 交叠

薄膜的保护下ꎬ虽然封装薄膜的总厚度仅为

(２２. ３ ± ２. ５) μｍꎬＯＬＥＤ 器件在 １２０ ｈ 内几乎不

受外界水汽破坏ꎬ没有发现黑点产生ꎬ体现出有

机 /无机交叠结构优异的封装性能ꎮ 经过 １６８ ｈ
测试ꎬ器件逐渐开始出现黑点ꎬ且开始时互不相

连ꎬ可能是由于封装薄膜中存在的针孔或颗粒等

缺陷逐渐成为水汽渗透通道等原因造成ꎮ 此外ꎬ

黑点并不是从器件边沿出现的ꎬ说明 ３ 对 Ａｌ２Ｏ３ /
ＰＭＭＡ 交叠薄膜已经能较好地保护具有边沿落差

的 ＯＬＥＤ 器件ꎮ 为了进一步提高 Ａｌ２Ｏ３ / ＰＭＭＡ 交

叠薄膜的封装性能ꎬ可以通过纳米材料复合或者

界面处理提高有机材料的水汽阻隔性能ꎬ并尽量

避免在成膜工艺过程中颗粒等杂质所导致的缺

陷ꎮ 除了水汽阻隔性能ꎬ工艺复杂程度和弯曲性

能也是 ＯＬＥＤ 器件薄膜封装时需要考虑的因素ꎮ
一般情况下ꎬ随着 Ａｌ２Ｏ３ / ＰＭＭＡ 交叠薄膜堆叠对

数的增加ꎬ薄膜水汽阻隔性能提高ꎬ但需要更长的

工艺时间ꎬ且堆叠对数增加将导致封装薄膜应力

增加ꎬ从而增加无机膜层断裂的概率ꎬ降低封装

性能ꎮ

４　 结　 　 论

本文通过原子层沉积技术实现了致密无机

Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的生长ꎮ 利用喷墨打印技术实现了有

机 ＰＭＭＡ 薄膜在 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜表面的均匀成膜ꎬ并
成功制备出具有高水汽阻隔性能的 Ａｌ２Ｏ３ / ＰＭＭＡ
交叠封装薄膜ꎮ 研究结果表明ꎬ随着堆叠对数的

增加ꎬ封装薄膜的水汽阻隔能力提升ꎬ在 ２５ ℃ /
５０％ ＲＨ 的环境中测得 ３ 对 Ａｌ２Ｏ３ / ＰＭＭＡ 交叠封

装薄膜的水汽透过率(ＷＶＴＲ)为８. ３４ × １０ － ５ ｇ /
(ｍ２􀅰ｄ)ꎬ相应的 ＯＬＥＤ 器件在 １２０ ｈ 内几乎不受

破坏ꎮ 此外ꎬ交叠的封装薄膜显示出了良好的光

学透过率ꎮ
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