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摘 要 �
有机电致发光器件中有机薄膜的制备方法非常重要

，

不 同方法制备的薄膜质童不 同
，

这

直接影响 着器件的效率 �制备方法直接影响到产业化 中的 器件制备成本
。

根据材料的不 同
，

有机

小分子常用真空蒸镀的方法
，

而 高分子材料常用旋涂的方法制备薄膜
。

随着有机电致发光器件

制备工 艺的发展
，

相继 出现 了其他的制备工 艺
，

如
�
有机蒸汽喷印�

。
����� 。 ����� ��� ��而���

、

有

机气相沉积 �
��
如

���� ��������、� ������������
、

丝 网印刷 �
、������ �行���，���和喷墨打印 ��

�����

���������技术等
，

这时有机电致发光显 示 器产业化发展具有 巨大的推动作用 文章综述 了这些

制备方法
，

比较 了它们的优缺点
，

以及这些工 艺时产业化的影响
。
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引 言

彼琳夹魄
有机电致发光的研究开始于 ��世纪 ��年代

。

最早关于有机电致发光的研究论文发表于 ����年
，

���� 等人川在蕙单晶片的两侧加直流电压
，

首次观

察有机化合物的 ��现象
。
但直到 ����年

，

美国柯

达公司 �
�

�
�

�������用 �一 轻基哇琳铝��峋
�
�作为发

光层
，
制成 了高亮度 ���

，
�������

�
�
，

高效率

��
�

�������绿色有机电致发光薄膜器件
，
其驱动电

压降到了 ���以下
，
从而取得了有机薄膜发光器件

研究史上划时代的进展
，
引起了人们对有机电致发

光研究的关注�圳
。

有机 ��器件存在巨大的吸引力在于它具有以

下的特点�国����采用有机物
，

材料选择范围宽
，
可实

现从蓝光到红光的任何颜色的显示
���� 驱动电压

低
，
只需 �一���的直流电压 ����发光亮度和发光效

率高
��引全固化的主动发光 ����视角宽

，
响应速度

快 ����制备过程简单
，

费用低
����超薄膜

，
重�轻 �

���可制作在柔软衬底上
，
器件可弯曲

、

折叠
。
因此有

机电致发光显示器作为继 ���和液晶显示器之后

的第三代显示器
，
被认为是最有可能替代液晶显示

器的技术
。
近几年来

，

有机电致发光显示技术在应用

需求的推动下取得了迅猛的发展
，
在发光亮度

、

发光

效率和使用寿命等方面均已接近和达到实际应用的

需要
。
现在市场上已经出现了有机屏幕的 ���和手

机等电子产品
，
世界许多研究单位和著名的电子公

司都投入到了有机电致发光显示器的研究和开发生

产之中
。

由于有机电致发光显示器具有巨大的应用前

景
，
要实现产业化就要求其制备工艺要简单

，
以降

低生产成本
，
这就促进人们对其制备工艺的研究

。

有机电致发光器件的制备中有机薄膜的制备是十

分关键的
，

薄膜质�的好坏直接影响着器件的效率

和亮度
。

根据材料的不同
，

有机电致发光材料可分

为两大类
�

有机小分子和有机高分子
。
有机小分子

常用真空蒸镀的方法
，
而高分子材料常用旋涂的方

法制备薄膜
。
随着有机电致发光器件制备工艺的发

展
，

相继出现了其他的制备工艺
，
如 有机蒸汽喷印

‘冬���������� �����������������
、

有机气相沉积，，卜，，

�������� ���������� �����������
、

丝 网印刷 �路圈

����������������和喷墨打印
‘

�����������������等

技术
，

这对有机电致发光显示器产业化发展具有巨大

的推动作用
。

， 真空蒸发镀膜

真空蒸发镀膜常用来制备有机小分子电致发光

器件
，
其成膜质�均匀致密

。
真空蒸镀是把待镀的基

片或工件置于高真空室内
，

通过加热使蒸发材料气

化�或升华�而淀积到某一温度的基片或工件的表面

上
，
从而形成一层薄膜 国

。
真空蒸发沉积薄膜具有简

单便利
、

操作容易
、

成膜速度快
、

效率高等特点
，
是薄

膜制备中使用最为广泛的技术
。
真空蒸发沉积过程

有三个步骤组成�洲 �

���蒸发原材料由凝聚相转变成

气相 ����在蒸发源与基片之间蒸发粒子的输运 ����

蒸发粒子到达基片后凝结
、

成核
、

长大
、

成膜
。
真空蒸

发镀膜的真空度要求比较高
，
当真空腔体内气体分

子很少的时候
，
不会使加热到高温的有机材料被氧

化
，
同时保证大部分有机分子在飞往基片表面的过

程中不碰到其他气体分子而保持直线运动
，
最后沉

积到基片表面
。

真空度对成膜的影响非常大
，
从而

影响发光器件的性能
。
在其他条件相同的情况下

，

真空度越高成膜质�越好
，

薄膜中材料的纯度越

高
，

缺陷越少
。

我们实验室用的是高真空多元燕发镀腆机
，
共

有八个蒸发源
，
各个蒸发源可以独立控制

，
互不影

响
，
可以同时工作

。

每个蒸发源都有挡板
，
可以随时

控制蒸发源的开关
。
在基片的旁边有膜厚监测仪

，

进行动态的膜厚实时监控
。
由于有机材料蒸汽压

高
，

蒸发温度低
，

许多有机材料在蒸发温度高时可

能产生分解
，
因此必须对蒸发温度进行精确控制

。

另外蒸发速率也对成膜质�有很大的影响
，
由于温

度的变化将引起蒸发速率的显著变化
，
要控制蒸发

速率
，

也要精确控制燕发温度
。
特别是对掺杂的样

品
，
必须严格控制主体材料和客体材料的蒸发速

���
� ，
���，，
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度
。
合适的蒸发速率是得到较高质�薄膜的前提

，

过快的蒸发速率容易导致分子排列的缺陷
，
易使薄

膜产生针孔
。

聚合物层时很可能把前一层溶解
。
解决的办法就是

选择不同的有机溶剂
，

次层聚合物的 有机溶剂不溶

或难溶前层聚合物
。

� 旋涂 � 有机蒸汽喷印

戮
熬

旋涂是旋转涂布的简称
，
又称甩胶或匀胶

。
它

是最早的一种薄膜制备工艺
，
在半导体工业等领域

有着广泛的应用
，
是实验室薄膜制备的一种常用手

段
。
聚合物电致发光器件的典型结构是单层薄膜夹

心式结构
，

它是在导电玻璃 ��� 上先制备一层聚

合物薄膜
，
再在其上真空蒸镀金属阴极

。
其中聚合

物薄膜一般采用旋涂的方法来制备
，
这种方法制

备聚合物薄膜具有工艺简单
、

成本低廉
、

便于操作

等优点
。

旋涂是将一滴提前配好的待涂聚合物溶液滴在

基片的中央
，
高速旋转基片

，
大部分的溶液在离心力

的作用下分散到基片的边缘
，

最后将大部分的溶液

甩出
，
留下一层薄膜班盖在基片上

。
旋涂一般包括三

个步骤田
�
配料

、

高速旋转
、

溶剂挥发成膜
。
配料又可

分为
�

静态配料和动态配料
。
静态配料是直接把溶液

滴于基片的中央
，
可根据溶液的浓度和基片的面积

确定所滴溶液的� � 动态配料是在基片低速旋转的

同时滴下溶液
，
该方法可利用旋转将材料涂满基片

，

并且不需要事先将基片整体浸润而可以节省材料
。

配料完成后即可开始加速至相当高的转速
，

使涂层

变薄以达到所需要的厚度
。
高速旋转后通常要把薄

膜在真空条件下进行干燥
，
蒸发出薄膜内部残留的

溶剂
，
增加薄膜的物理强度

。

聚合物薄膜的厚度对聚合物电致发光器件的发

光效率和驱动电压等光电性能具有很大的影响
，

控

制好聚合物薄膜的厚度是很重要的
。
影响旋涂成膜

厚度的因紊很多
�

溶剂的类型
、

溶液的浓度
、

旋涂转

度
、

旋涂时间等
。
关于旋涂成膜工艺已有很多文献报

道�

�
，
从动力学分析到实验研究

，
对于不同的聚合

物材料得出了一些经验公式口卜国 。
旋涂在制备单层聚

合物电致发光器件发挥出他独特的优势
，

但在聚合

物多层 电致发光中却遇到一定的问题
，

在旋涂次层

有机蒸汽喷印�简称 ���尸�最早是在 ����年

美国普林斯顿大学的 「�������闷等人报道的
。
有机

蒸汽喷印是一种直接
、

高效和快速沉积有机半导体

薄膜的新方法
，

有机分子在高温的腔室内升华
，
从

腔外注入热的惰性传输气体�如
�

��等�
，
在腔内形

成高温高压的有机分子和惰性气体的混合气体
。
有

机分子气体在惰性传输气体的带动下通过微型喷

嘴喷涂到腔外温度较低的基片上
，

有机气体分子遇

冷很快凝聚形成一层有机分子薄膜
。
有机蒸汽喷印

制备有机半导体薄膜工艺简单
，
与真空蒸发镀膜和

旋涂制膜相比更节省原材料
。
与喷里印刷相比它是

一种干法气相制膜过程
，

用惰性传输气体代替了

液体溶剂
，
直接把有机气体分子喷涂到基片上

。

有

机分子和溶剂的不相容性和其他问题限制了喷里

打印的应用
，
这种新的制备薄膜的方法避免了这

个问题
。

有机气相喷印可以直接喷印图案
，
不需要掩

模板
。

薄膜的厚度和面积可以通过调节腔外的喷嘴直

径
、

喷嘴距基片的距离
、

腔内外的压强差和有机分子

和传输气体分子的质�比来控制旧。
这些因素直接影

响着薄膜的厚度和大小
，
其他条件不变的情况下

，
大

的喷嘴直径得到的薄膜厚度和宽度较大 � 喷嘴离墓

片的距离越小薄膜的均匀性越好
，

边界影响越小
。

������� 小组 ����年报道的用有机气相喷印制备的

荧光 ����器件旧 ，
�尸�为空穴传输层

，
����为电子

传输层和发光层
，
其结构为 �丁������ ��������

������
�

��� ���������
，
器件的外�子效率达到

�
�

�� 土�
�

���
，
与真空蒸发制备的器件外�子效率

是一致的
。
有机气相喷印不仅用于 ����的制备

，
也

可以用于有机薄膜晶体管
、

有机薄膜太阳能电池等

有机薄膜的制备
，

其专利技术由美国普林斯顿大学

的 �������等人掌握 ‘“ 。

�� 现代显示 �������� ������� ����
，
����

，
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� 有机气相沉积

效琳究瑞
有机气相沉积最早的文献报道是在大气压下沉

积有机盐 ����非线性光学薄膜��叫 ’
�����

。
它是一种经

济
、

快速
、

可大面积生长小分子和聚合物有机薄膜

的方法
，
适合于制备有机电致发光器件

、

有机薄膜

晶体管
、

有机异质结和低浓度掺杂的有机分子激光

器等���
一����卜佃��冬，钊。

沉积薄膜原理与有机气相喷印有

些相似
，

有机分子在高温的腔室内升华
，
从腔外注入

热的情性传输气体�如
�
��等 �

，

惰性传输气体把有

机蒸汽分子传输到较冷的旋转基片上
，

有机气体分

子遇冷沉积成薄膜
。
接近升华点有机材料的蒸汽压

随温度变化很快
，
改变蒸发源的温度来精确控制有

机气体分子的传输率是很困难的
。
如果蒸发源温度

控制在一定的范围之内
，
可以精确控制惰性气体的

流�来改变有机分子气体在气流中的含�
。

在有机气相沉积中影响薄膜厚度的因紊主要

有
�

蒸发源温度
、

腔内蒸汽压
、

情性传输气体的流量
、

基片温度和基片距蒸发源的距离等
。
����年「���

���� 等人 用低压有机气相沉积制备出结构为
�

卜

下�汀户�����了��������电致发光器件
’��� ，
其启亮电

压 铸���
，

外�子效率为 ����士 �
�

���
，
与蒸镀法

制备的器件相比
，
其启亮电压高出 ��

，

外�子效率

基本一样
。
有机气相沉积已经成功用于制备有机小

分子荧光和磷光掺杂电致发光器件 ‘，������ ，
����年报

道磷光材料 �������
�
掺杂有机电致发光小分子器件

最大外�子效率已达到 �
�

�士 �
�

，� ‘��� 。
从制备工艺

上来看
，
有机气相沉积效率更高

，
可大面积沉积

，

尤

其在低掺杂有机小分子薄膜中可精确控制掺杂比

例
。
有机气相沉积克服了真空蒸发镀膜的一些不足

，

有望成为小分子电致发光器件产业化生产的理想制

备工艺
。

� 丝网印刷

丝网印刷是广泛用于印刷工业的一种印刷工

艺
，

后来应用到印刷电路
、

太阳能电池
、

碳纳米管的

制备等
。

�

由于旋涂法制备聚合物薄膜时大部分材料

被浪费掉了
，
而丝网印刷克服了旋涂工艺中有机材

料利用率低的缺点
，

成为聚合物电致发光器件制备

工艺的一大发展
。
丝网印刷首先要选择合适的丝网

制备网版
，

根据印刷浆料来选择丝网材料
、

厚度和 目

数
，

在有机电致发光器件中丝网材料必须要耐有机溶

剂
。
丝网的厚度和目数直接决定着所印有机薄膜的厚

度和图案精度
，
丝网的直径不超过所印最细线条宽度

的 ���
，
丝网的开孔至少为浆料介质中颗粒尺寸的

�
�

�倍
，
以保证印刷浆料的良好通透性和附着均匀性

。

制版是在丝网上涂感光胶
，
掩模

、

曝光等获得所需要

的印刷图案
。
浆料的配制也是很关键的

，
合适粘度的

浆料是得到均匀薄膜的前提条件之一
。

丝网印刷是一种拄纬明流体运动的技术
。
印刷前

，

由于浆料的粘度较大
，
里于丝网上的浆料并不会自

动漏过丝网
。
开始印刷时

，
在刮板的作用力下

，
浆料

流过图案时
，
就自动透过图案的开孔

，
在基底上获得

所需图案
。
印刷时

，
由于网孔很小

，
浆料粘度大

，

其表

面张力大于重力
，
只有当刮板把浆料压入网孔

，

在刮

板和丝网的作用下
，
浆料受到很大的切应力而粘度

迅速下降
，
这时浆料才流过网孔

。
此时丝网也与基板

相接触
。
当刮板刚掠过

，
丝网依靠其张力立即恢复同

时脱离基板
。
在丝网与基板接触时

，

浆料受到本身重

力
、

基板和丝网粘附力的作用
，

此时由于浆料粘度很

低
，
丝网对其作用力要比基板的作用力小得多

，
因

此
，
丝网回弹过程中流过图案开孔的浆料就附在了

基板上
。

要想印刷出高质�有机薄膜
，

除刚才提到的丝

网和浆料外
，
在印刷过程中需要注意的因素很多

，

如
�

刮板的速度
、

角度和力度 �丝 网的张力和洁净

度 � 刮板到丝 网之间的距离
� 基片的平整度等

。

����年美国的 ������� 教授等人采用该技术制备

了有机电致发光器件�刻
，

器件结构 ���汀���户����

�������������了�����
，
最 大 外 � 子 效 率 达 到

�
�

�� �
，
而同样结构的用旋涂方法制备的器件最大

外�子效率为 �
�

���
。
用丝网印刷技术制备的绿光

器件
，
亮度达到 ��

，
���������刘 。

丝网印刷突破了

不能印刷纳米�级薄膜的说法
，

印刷的超薄膜厚度

����
，
�侧片

，
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小于 ����
，

表面平整度低于 �
�

���注卜洲 ，
并实现了

彩色显示���
气

� 喷墨打印

在聚合物电致发光器件制备技术中
，

喷墨打印

无需掩模板
，
可以非接触式打印图案

，

费用低
，

效率

高
。
与旋涂相比喷墨打印技术则大大提高原材料利

用率
，
且能打印成图案

，

实现全彩显示
，
适合发展大

尺寸显示器
。
为了实现全彩显示

，
人们设计制造了

专门的喷墨打印设备
，

并采用相应的工艺制备了使

用的 ����打印机
。
喷墨打印原理是墨水喷头在打

印信号的驱动下
，

墨滴由小孔直接喷射到基片表面

的特定位�而实现字符和图形的打印
。
在喷墨打印

过程中
，

控制溶剂的挥发是非常重要的一点
，

它直

接影响着薄膜的均匀性
。
由于尺寸效应

，

喷墨微滴

的挥发机制和宏观液体完全不同
，

喷墨微滴干燥的

时间非常短
。
同时

，
由于液滴与界面的接触角以及

边缘与中心挥发速度的不同
，
导致液滴形成的高分

子薄膜厚度一致型欠佳
，
人们通过制备缓冲层

、

多滴

沉积
、

优化挥发条件
、

后续处理等方式来提高薄膜厚

度的均一性
。
在工艺方面

，

有以下几个关键技术问题
�

墨水的研制
、

打印头与打印系统的设计
、

溶剂蒸发的

控制等�， 。

����年美国的 丫���丫���等人用喷里打印技

术制备了结构为 �丁�护��������一户尸���聚合物

电致发光器 件 ‘州 ，
器 件在 �� 时 的亮度达 到

�������
�。
同年普林斯顿大学的研究小组用喷里打

印的方法制备了掺杂聚合物电致发光器件断
，
在具

有空穴传输功能的聚合物 户��中掺杂荧光染料

��
、

���和 耐� ���
，
其发光性能与同样结构用旋涂

方法制备的器件相似
。

喷墨打印技术不仅用在聚合

物电致发光器件的制备当中四�划
，

在有机薄膜晶体管

��丁「丁�中也得到了广泛的应用困阳
��。 用喷墨打印

技术制备的 �型有机半导体薄膜 �����经热退火

处理后
，
其电传导率达到了 ��佗��� 的数�级

，
比

用真空蒸镀得到的效果还好�划 。
目前喷里打印技术

制做高分子电致发光显示器件已成为新型制备方法

研究的主流
，

被认为是最有可能的实现全彩 户���

�产的技术
，
也是唯一成功开发全彩 ����显示器

原型的 尸���制备技术闺
。

结束语

有机电致发光显示器具有巨大的应用前景
，
要

实现产业化就要求其制备工艺简单
，

降低生产成本
。

表 � 有机薄膜制备工艺的比较

����� �
�

������� ���������������������� �� ���������������

制制备方法法 优点点 存在的问题题

真真空燕镀镀 沉积的薄膜均匀致密
，

可实现彩色显示示 设备和工艺复杂
，

材料利用率低
�

大面积制备时薄薄

膜膜膜膜不均匀匀

旋旋涂涂 制备工艺简单
，

便于操作
，

成本低
，

可制备聚合物和掺杂聚聚 材料利用率低
，

不能实现彩色图案
，

制备多层薄膜膜

合合合物薄膜膜 有困难
，

不适合大面积制备备

有有机蒸汽喷印印 直接喷印图案
，

无需掩模板
，

效率高
，

节省材料
，

可实现彩色色 喷印图案时
，

边缘厚度不均匀匀

显显显示示示

有有机气相沉积积 费用低
，

效率高
，

掺杂浓度可精确控制
，

可大面积生长
，

可实实 基片需要水冷
，

用掩模板时材料利用率低低

现现现彩色显示示示

丝丝网印刷刷 工艺简单
，

效率高
，

适合大面积制备
，

可实现彩色显示示 薄膜较厚
，

有针孔
，

制备过程中薄膜容易被污染染

喷喷墨打印印 效率高
，

费用低
，

无需掩模板
，

非接触打印图案
，

可实现彩色色 薄膜厚度均匀性差
，

有针孔
，

对高分子墨水要求较较

显显显示
，

可大面积制备备 高高

礴� 现代显示��
�
仙“ 月 砚叩肠� ����

，
�侧片

，
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麟琳魔硫

在传统的制备工艺当中
，

真空蒸镀小分子薄膜需要

较高真空度的真空设备
，

实现彩色显示还需要光

刻
、

掩模等技术
，
制备工艺复杂

，
这就增加了生产成

本
。
制备聚合物电致发光器件的旋涂技术虽然工艺

简单
，

但不能实现全彩显示
，
而且材料利用率低

。
有

机蒸汽喷印技术不需要掩模板
，
可进行直接喷印图

案
，

效率高
，

节省原材料
，
是小分子电致发光器件较

理想的制备技术
，
也是最有可能替代真空蒸镀实现

小分子器件产业化的制备技术
。
聚合物电致发光器

件的制备工艺 目前研究较多是喷墨打印技术
，
��丁

和 �����一����� 公 司 从 ����年开 始合作进 行

尸���生产设备的开发
，
结合两者在材料和喷墨打

印技术上的优势
，

发展起喷墨打印技术
。
����年 �

月
，
�����一����� 与 ���利用喷墨技术制成 了高

分 子 全 彩 尸��� 显 示板
。
����年 �月 发表 了

����户���显示器田
。
喷墨打印技术制做高分子电

致发光显示器件 已成为新型制备方法研究的主

流
，

被认为是最有可能的实现全彩 ����量产的

技术
。
总之

，
随着各种制备工艺的不断完善

，
有机

电致发光器件必将走向产业化
，
成为新一代显示

器有力的竞争者
，
其发展前景非常广阔

，
我们期待

它的到来
。
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