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柔性有机发光器件封装材料气体渗透率的质谱法测量

李军建　李树林　齐　童　冯鹏斌
（电子科技大学光电信息学院，四川 成都６１００５４）

摘要　柔性有机电致发光器件（ＦＯＬＥＤ）封装材料的研究已成为目前国内外ＦＯＬＥＤ研究的热点。如何测量水蒸

汽、氧气和其他活性气体对ＦＯＬＥＤ封装材料的渗透率，是ＦＯＬＥＤ封装材料研究的一个重要课题。提出用质谱分

析技术解决柔性有机电致发光器件封装材料气体渗透率的测量问题，建立了一个封装材料渗透率的质谱法测量系

统。介绍了该系统的原理，利用该系统测量了水蒸汽、氧气和二氧化碳等气体对ＰＥＴ塑料，以及水蒸汽对ＩＴＯ薄

膜、银薄膜等材料的渗透率。所获得的实验结果与其他文献报道的数据进行了比较，证明质谱法测量的结果是可

信的。
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１　引　　言

近年来国内外学者对有机电致发光器件

（ＯＬＥＤ）的寿命问题进行了大量的研究，发现影响

ＯＬＥＤ寿命和稳定性的主要问题是有机发光材料对

水蒸气和氧气的侵入特别敏感［１］。要研制有足够寿

命和高可靠性的有机发光器件，除了研制对水蒸气、

氧气和其他有害气体有良好稳定性的有机发光材料

外，研究出具有高阻隔性的封装材料和结构也是必

须要解决的重要问题［２］。由于柔性有机封装材料对

气体的阻隔性比无机材料差很多，对于柔性有机发

光器件（ＦＯＬＥＤ）而言，封装问题就更具有重要

性［３，４］。为此国内外学者做了很多研究工作，研制

出了氮化硅薄膜［５］、光聚合聚丙烯酰胺薄膜［６］、

Ｂａｒｉｘ薄膜
［７，８］等一系列对水蒸气和氧气具有高阻

隔性的材料。要研制高隔阻性的封装材料，首先要

解决如何测量水蒸气、氧气和其他活性气体对封装

材料的渗透率这一关键问题。目前采用的方法主要

是称重法（ＷＶＰ法）
［９］、钙膜腐蚀法［１０］和湿度传感
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器法［９］。

ＷＶＰ法和钙膜腐蚀法等用于有机发光器件封

装材料阻隔性的测量和评价，其优点是技术上比较

容易实现，被测渗透气体产生的效应是累积式的，灵

敏度比较高。其缺点是：１）不能实现对除水蒸气之

外的其他气体的渗透率的测量；２）测量速度慢，需要

长时间的实验才能得到测量结果。为了解决这些问

题，本文提出了采用质谱分析技术测量封装材料气

体渗透率的方法。

２　质谱法测量渗透率的原理

质谱分析技术是真空科学与技术领域中发展很

成熟的气体分压强测量技术，目前最小可检气体分

压强可做到１０－１３～１０
－１４Ｐａ，并且能够测量所有种

类的气体，测量速度达到毫秒级。将质谱技术用于

ＯＬＥＤ封装材料渗透的研究，可以解决测量各种气

体对封装材料的渗透率的问题，并且可以实现快速

测量。

质谱法测量气体对阻隔材料的渗透率的原理如

图１所示。

图１ 质谱法测量封装材料渗透率的原理图

Ｆｉｇ．１Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｍｅａｓｕｒｉｎｇｔｈｅｇａｓｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ

ｔｈｒｏｕｇｈｂａｒｒｉｅｒｍａｔｅｒｉａｌｓｂｙｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

图１中被测量的阻隔材料薄膜密封在真空腔端

口上，用真空泵把真空腔内的压强抽到超高真空，被

测薄膜的另一侧的气体腔压强也抽为低真空，此时

薄膜两侧的压强差很小，渗透过薄膜的气体量很小，

可忽略不计，此时真空腔中的压强可认为是真空系

统放气所形成的本底压强。用质谱仪测量真空腔中

的本底气体质谱图，得到本底气体中待测量渗透气

体的分压强 ′犘２。当气体腔中充入压强为犘１ 的渗

透气体后（犘１ 为１×１０
５Ｐａ左右，远大于真空腔中的

气体压强）。渗透气体在压强差的作用下溶解于被

测材料薄膜中，在薄膜内形成该种渗透气体的浓度

梯度。在此浓度梯度的作用下，薄膜内的被测渗透

气体的分子向真空腔一侧扩散，到达真空腔一侧的

薄膜界面后逸出薄膜，产生该种气体的渗透流量犙。

若已知真空泵对真空腔中被测渗透气体的有效抽速

为犛ｅ，则在真空腔中建立的渗透气体的分压强为

犘２ ＝ ′犘２＋ ″犘２， （１）

其中

″犘２ ＝犘２－ ′犘２ ＝犙／犛ｅ， （２）

为渗透气体在真空腔中建立的分压强。由此可以得

到被测渗透气体对于被测阻隔材料薄膜的渗透流

量为

犙＝ （犘２－ ′犘２）／犛ｅ， （３）

当已知薄膜的渗透面积为犃，就可以计算出渗透气

体对于该薄膜以［ｇ／（ｍ
２·ｄａｙ）］为量度单位的渗透

率犙ｐ。

３　实验系统

所建立的质谱法渗透率测量系统采用抽速为

４５０Ｌ／ｓ的涡轮分子泵作为主真空泵，抽速为４００Ｌ／ｓ

的溅射离子泵为辅助真空泵。真空系统对真空腔的

有效抽速设计为１６Ｌ／ｓ；在真空腔中获得的本底真

空度为１．５×１０－５Ｐａ。质谱仪为Ｌｅｙｂｏｌｄ公司的

Ｑ１００型四极质谱仪。

４　测量结果及分析

利用该测量系统测量了水蒸气、氧气和二氧化

碳等气体对ＰＥＴ塑料薄膜渗透率，以及水蒸汽对镀

在ＰＥＴ薄膜上的ＩＴＯ薄膜和银薄膜的渗透率。

４．１　水蒸气、氧气和二氧化碳等气体对犘犈犜薄膜

的渗透率测量

被测ＰＥＴ薄膜的厚度为０．１ｍｍ，渗透面积为

２２ｃｍ２。气体腔在水蒸气进样时，水蒸气的的温度控

制为（８５±２）℃，湿度控制为６８％ＲＨ±２％ＲＨ，可计

算出此条件下的水蒸气的饱和压强为３．９×１０４Ｐａ。

用氧气和二氧化碳气体进样时，气体的纯度为５Ｎ，

压强为１×１０５Ｐａ，温度控制为（８５±２）℃。测量结果

如图２所示，横坐标狋为渗透时间，纵坐标为所测气

体在质谱仪中的离子流强度，其值正比于该气体在质

谱仪中的分压强。狋＝０时开始在气体腔中充入渗透

气体，用质谱仪记录渗透气体的质谱峰高随时间的变

化。扣除了本底压强后的压强增量是质谱仪中经由

ＰＥＴ渗透的气体所建立的压强值，该值正比于被测气

体对ＰＥＴ薄膜的渗透率。

从图２可以看出，所测气体对ＰＥＴ薄膜的渗透

８９２
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图２ 水蒸气、氧气和二氧化碳对ＰＥＴ薄膜的渗透特性

测量结果

Ｆｉｇ．２ Ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙｏｆｗａｔｅｒｖａｐｏｒ，ｏｘｙｇｅｎａｎｄｃａｒｂｏｎ

ｄｉｏｘｉｄｅｔｈｒｏｕｇｈＰＥＴｆｉｌｍ

量从小变大，经过几十分钟后达到稳定值，这一变化

过程符合气体对材料渗透的理论的预计［１１］。

利用测量系统中的标准气体校准装置对四极质

谱仪的灵敏度进行了校准，得到了所测各种气体的离

子流强度与其分压强的关系。根据校准数据，扣除了

本底压强后，计算出当渗透进行到稳态时，被测各种

气体对ＰＥＴ薄膜的渗透率如表１所示。

表１ ０．１ｍｍ厚ＰＥＴ薄膜的气体渗透率

Ｔａｂｌｅ１ ＧａｓｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙｔｈｒｏｕｇｈａＰＥＴｆｉｌｍｏｆ

０．１ｍｍｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

ＴｅｓｔｇａｓＰｅｒｍｅａｔｉｏｎｒａｔｅ／［ｇ／（ｍ
２·ｄａｙ）］ Ｔｅｓｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

Ｈ２Ｏ １３．２ ８５℃，６８％ＲＨ

Ｏ２ ０．０２ ８５℃

ＣＯ２ ０．１８ ８５℃

　　为了验证质谱法测量的准确度，进行了水蒸气对

ＰＥＴ塑料的渗透率的称重法（ＷＶＰ）测量。实验条件

是温度为（８５±２）℃，湿度为８５％ＲＨ±２％ＲＨ。

测量出的渗透率为２２．３ｇ／（ｍ
２·ｄａｙ），折算到质谱

法测量时的湿度条件（６８％ＲＨ）下的渗透率为

１７．８ｇ／（ｍ
２·ｄａｙ）。与质谱法所测得的结果相差不

大。上述测量数据与文献［１２］报道的数据３．９～

１７ｇ／（ｍ
２·ｄａｙ）（温度为３７．８～４０℃）也比较吻合，

说明质谱法测量的结果是可信的。

４．２　水蒸气对犐犜犗薄膜和犃犵薄膜渗透率的测量

采用直流磁控溅射法分别在两片０．１５ｍｍ厚

的ＰＥＴ塑料片上镀制了ＩＴＯ薄膜和Ａｇ薄膜，ＩＴＯ

膜的厚度为０．４μｍ，方阻为１２Ω／□，可见光透射率

为８３％；Ａｇ薄膜的厚度为１μｍ。渗透面积为

２２ｃｍ２，进样水蒸气的温度为（８５±２）℃，湿度为

６８％ＲＨ±２％ＲＨ，测量结果如图３所示。

扣除０．１５ｍｍ厚度ＰＥＴ薄膜衬底的影响后，计

算出在８５℃，压强差为３．９×１０４Ｐａ的水蒸气环境

图３ 水蒸气对ＰＥＴ＋ＩＴＯ薄膜和ＰＥＴ＋Ａｇ薄膜的

渗透特性测量结果

Ｆｉｇ．３ ＰｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙｏｆｗａｔｅｒｖａｐｏｒｔｈｒｏｕｇｈＰＥＴ＋ＩＴＯ

ａｎｄＰＥＴ＋Ａｇｆｉｌｍｓ

下，０．４μｍ厚ＩＴＯ膜的渗透率为６．７ｇ／（ｍ
２·ｄａｙ），

１μｍ厚的 Ａｇ薄膜的渗透率为０．１４ｇ／（ｍ
２·ｄａｙ）。

实验结果表明，ＰＥＴ塑料薄膜和ＩＴＯ膜对水蒸

气的阻隔能力都比较差，不能做为有机发光器件的阻

隔材料使用。Ａｇ薄膜对水蒸气的阻隔能力比ＩＴＯ薄

膜的高１个半数量级，但作为有机发光器件的封装材

料，该渗透率还是比较高。

该测量系统真空腔中最小本底压强目前做到

１．５×１０－５Ｐａ。考虑到目前真空系统在真空腔处的有

效抽速为１６Ｌ／ｓ，被测材料渗透面积为２２ｃｍ２，如果

被测材料的水蒸气渗透率为１×１０－５ｇ／（ｍ
２·ｄａｙ），

可计算出渗透水蒸气在质谱规中产生的相对浓度为

２×１０－４，高于四极质谱仪的浓度灵敏度（１０－５量

级），质谱仪测得的渗透水蒸气质谱信号的信噪比大

于２，即该质谱法测量系统能够测量的水蒸气最小

渗透率达到了１×１０－５ｇ／（ｍ
２·ｄａｙ）的水平。要达

到１×１０－６ｇ／（ｍ
２·ｄａｙ）的理想水平，还需要对该

测量系统进行改进，这方面的研究工作正在进行中。

５　结　　论

实验证明了质谱法测量阻隔材料的气体渗透率

是可行的。这种测量方法具有测量速度快、可测量

任何一种气体的渗透率、测量灵敏度高等优点，可以

用于ＯＬＥＤ封装材料的研究中，加快该领域研究的

进程。同时，这种方法也可以用于食品、药品包装材

料领域的研究和生产，具有良好的发展前景。
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