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1.一种用于制造高效且稳定的QD-LED的方法，包括下列步骤：

将活性试剂掺入封装树脂中；以及

将QD-LED堆叠层封装在所述封装树脂中，

其中，所述QD-LED显示出正老化效应。

2.一种用于制造高效且稳定的QD-LED的方法，包括下列步骤：

将活性试剂掺入QD-LED堆叠层中；以及

将所述QD-LED堆叠层封装在封装树脂中，

其中，所述QD-LED显示出正老化效应。

3.一种QD-LED，其通过下列步骤形成：

将活性试剂掺入QD-LED堆叠层中；以及

将所述QD-LED堆叠层封装在封装树脂中，

其中，所述QD-LED显示出正老化效应。

4.一种QD-LED，包括：

QD-LED堆叠层，所述QD-LED堆叠层扩散有活性试剂；以及

封装所述QD-LED堆叠层的封装层，所述封装层包括封装树脂，

其中，所述QD-LED显示出正老化效应。

5.一种形成QD-LED的方法，包括：

将QD-LED堆叠层封装在封装树脂中，其中，所述QD-LED显示出正老化效应。

6.一种形成QD-LED的方法，包括：

形成QD-LED堆叠层，其中，所述QD-LED显示出正老化效应。

7.一种QD-LED，包括：

QD-LED堆叠层，其中，所述QD-LED显示出正老化效应。

8.根据任一前述权项所述的方法或QD-LED，其中，所述正老化效应包括所述QD-LED的

电流效率随时间的改善。

9.根据权利要求1-7中任一项所述的方法或QD-LED，其中，所述正老化效应包括所述

QD-LED的功率效率随时间的改善。

10.根据权利要求1-7中任一项所述的方法或QD-LED，其中，所述正老化效应包括所述

QD-LED的外量子效率随时间的改善。
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提升量子点发光二极管的正老化效应和稳定性的方法和结构

[0001] 分案说明

[0002] 本申请是分案申请，其原案申请是申请号为201480072787.0、申请日为2014年12

月10日、发明名称为“提升量子点发光二极管的正老化效应和稳定性的方法和结构”的中国

发明专利申请。

[0003] 相关申请

[0004] 本申请要求于2013年12月12日提交的美国临时专利申请第61/915268号的权益和

优先权，故通过引用的方式将其全部内容并入本文。

背景技术

[0005] 本发明针对一种封装的量子点发光二极管(QD-LED)，并且具体地，针对提升量子

点发光二极管中的有益的老化效应的封装结构和制造方法。

[0006] 量子点发光二极管在本领域是公知的。底部发射设备的基本结构是玻璃衬底和包

括量子点发射层和纳米粒子层等的QD-LED堆叠层。QD-LED堆叠层由敏感材料制成，并且因

此需要保护其免受环境之害。如本领域中已知的，保护性封装层作为保护覆层而布置在敏

感材料之上。这种封装采取了可固化树脂的形式。

[0007] 已使用乐泰(Loctite)349可固化树脂来封装有机LED(OLED)。乐泰349仅是用于封

装OLED的多种可固化树脂中的一种，并且尚未使用它来封装由无机材料或无机材料与有机

材料的组合物制成的QD-LED。一些QD-LED显示出“正老化效应”，其中各种效率(电流、功率

或外量子效率)随时间而提升。正老化效应能够与QD-LED向较低的亮度和较低的效率的退

化(有时候这被称为负老化效应)。然而，在使用乐泰349的OLED中尚未观察到这样的正老化

效应。

[0008] 因为现有技术的结构无法提升如上所限定的正老化效应，所以需要一种进一步提

升老化效应的结构和/或制造方法。

发明内容

[0009] 通过提供玻璃衬底来制造QD-LED。在该衬底上形成QD-LED堆叠层。将诸如酸之类

的活性试剂掺入(扩散)到QD-LED堆叠层中。将足以封装QD-LED堆叠层的可固化树脂滴到

QD-LED堆叠层上，并且然后用玻璃盖板对其进行按压。之后，用紫外光固化该可固化树脂大

约三分钟。

[0010] 在一个实施例中，所述酸为包含在可固化树脂中的丙烯酸。在另一个实施例中，以

大约50℃或更高的温度烘烤QD-LED大约4小时或者更长的时间，以达到更高的并且稳定的

效率。

附图说明

[0011] 通过参照附图/视图阅读说明书可更好的理解本发明，其中，附图标记表示贯穿附

图所涉及的元素的相似结构，其中：
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[0012] 图1示出了根据本发明的QD-LED的形成的步骤；

[0013] 图2为根据本发明而构造的QD-LED的示意图，图示了根据本发明的丙烯酸的扩散；

[0014] 图3a和3b为示出了针对根据本发明的具有掺杂有丙烯酸的可固化树脂的QD-LED

(图3a)，以及根据现有技术的具有未掺杂有丙烯酸的可固化树脂的QD-LED(图3b)，电流效

率作为亮度的函数的图表；

[0015] 图4为根据本发明而构造的QD-LED与现有技术的QD-LED的对比；

[0016] 图5为针对根据本发明而构造的红色和蓝色QD-LED，电流效率作为亮度的函数的

图表表示；

[0017] 图6a至6c示出了针对使用根据本发明的具有不同浓度的丙烯酸的封装可固化树

脂的红色QD-LED的正老化效应；

[0018] 图7a至7b示出了针对根据本发明的封装在掺杂有异丁烯酸甲酯的可固化树脂中

的QD-LED(图8a)和封装在掺杂有聚丙烯酸的封装可固化性树脂中的QD-LED(图8B)，电流效

率作为亮度的函数的对比；

[0019] 图8a至8c示出了针对根据本发明而构造的QD-LED，电流效率作为亮度的函数随时

间的变化；

[0020] 图9a至9b为示出了针对根据本发明而构造的QD-LED，在两个时间点处的电流效率

的图表，其中在该QD-LED中，根据本发明，封装可固化树脂具有按重量计7.5％的丙烯酸；

[0021] 图10a至10b为示出了针对根据本发明而构造的QD-LED，在两个时间点处的电流效

率的图表，其中在该QD-LED中，根据本发明，封装可固化树脂具有按重量计15％的丙烯酸；

[0022] 图11a至11b为示出了针对根据本发明而构造的QD-LED，在两个时间点处的电流效

率的图表，其中在该QD-LED中，根据本发明，封装可固化树脂具有按重量计23％的丙烯酸；

[0023] 图12a至12b示出了针对根据本发明而形成的、具有多种丙烯酸浓度并且暴露于高

温一段时间的多个QD-LED，电流效率与亮度的函数关系；

[0024] 图13a至13b示出了针对根据本发明而形成的、具有多种丙烯酸浓度并且在70℃下

加热的多个QD-LED，电流效率与亮度的函数关系；

[0025] 图14a至14b示出了针对根据本发明而形成的、具有多种丙烯酸浓度并且在90℃下

加热的多个QD-LED而言，电流效率与亮度的函数关系；和

[0026] 图15a至15b为示出了针对在其中封装可固化树脂掺杂有多种添加剂作为对照的

QD-LED，电流效率作为亮度的函数的图表。

具体实施方式

[0027] 发明人已经创建了一种用于建立封装QD-LED并且生成提升QD-LED中期望的正老

化效应的结构的方法。申请人发现，通过非限制性举例的方式，将诸如酸之类的反应试剂扩

散到QD-LED堆叠层中促进了该QD-LED的正老化效应。输送酸的优选方法是将酸(优选但不

限于丙烯酸)掺杂到封装层。通过将根据本发明而构造的QD-LED暴露于高温，可以使正老化

效应加速并稳定。

[0028] 更具体地说，如图1所示，在步骤1(a)中，如本领域中已知的，提供玻璃衬底102并

且将QD-LED堆叠层104沉积于其上。如本领域中已知的，QD-LED堆叠层通常包括：阴极、电子

传输层、量子点发射层、空穴传输层、空穴注入层和阳极。在步骤1(b)中，将封装可固化树脂
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106沉积在QD-LED堆叠层上以封装该QD-LED堆叠层104。在优选的但非限制性的实施例中，

该可固化树脂掺杂有例如非限制性的实例的、浓度为按重量计约7.5％或更多的丙烯酸。在

步骤1(c)中，用覆盖玻璃108按压可固化树脂液滴106，以使其散布到整个QD-LED堆叠层

104。步骤1(b)和图1(c)是在手套式操作箱中执行的。在步骤1(d)中，如本领域中已知的，将

QD-LED暴露于波长为大约365nm的紫外光，在手套式操作箱中暴露大约三分钟，或者在空气

中暴露足以使封装QD-LED  110的可固化树脂固化的时间。

[0029] 现在参照图2，其中提供了根据本发明而构造的QD-LED的示意性剖视图。如本领域

中已知的，QD-LED  110包括玻璃衬底102，并且阳极122布置在玻璃衬底102上。如上所述，

QD-LED堆叠层104装配在阳极122上，并且如本领域中已知的，QD-LED堆叠层104包括由电子

传输层116支撑的阴极114，电子传输层116又布置在量子点发射层118之上，该量子点发射

层118又布置在空穴传输层120之上，而该空穴传输层120又布置在位于阳极124之上的空穴

注入层122上。通过可固化树脂106来封装QD-LED堆叠层104。如本领域中已知的，至少量子

点发射层118由无机材料形成。可固化树脂掺杂有的丙烯酸分子130，丙烯酸分子130的量为

按重量计从0.1％到99％，但是优选地为按重量计从7.5％到30％。在封装可固化树脂106上

提供玻璃盖板108，以促进可固化树脂106围绕QD-LED堆叠层104的流动，以便将QD-LED堆叠

层104布置在两个玻璃层之间。

[0030] 在上述实施例中，丙烯酸是由掺杂的封装层106输送的。然而，还可以通过气相退

火、使溶液掺杂活性试剂、或者在封装之前用活性试剂溶液清洗QD-LED堆叠层104来使活性

试剂扩散。

[0031] 如下面将要说明的，申请人已发现，与OLED不同，使用掺杂有丙烯酸的封装树脂提

升了QD-LED中的正老化效应。正如为了便于说明而简单示出的，丙烯酸分子130被认为是通

过例如非限制性实例的、图2中的箭头A和B扩散到QD-LED堆叠层104中。认为，丙烯酸分子

130通过扩散穿过QD-LED堆叠层104的设备层的顶部和侧部而与设备层以及层之间的界面

相互作用。认为，正是此过程提升了QD-LED中的正老化效应，而在OLED中中未发现这样的效

应。

[0032] 发明人创建了如图2中所示的绿色QD-LED和现有技术中已知的QD-LED(在可固化

树脂中没有丙烯酸)，并且比较了两种QD-LED的作为亮度的函数的电流效率。如图3a中所

示，根据图1使用具有按重量计的大约7.5％的丙烯酸的封装树脂106(例如由Henkel公司制

造的乐泰349)形成绿色QD-LED。连续四天每天测试亮度，并且连续四天每天测定电流效率。

[0033] 在图3b中，使用其中不具有丙烯酸的封装可固化树脂(例如非限制性的实例的、由

Expoxy技术公司制造的OG142)来构造绿色QD-LED。再一次地，每天测定亮度和电流效率。正

如能够看到的，对于由掺杂有丙烯酸的封装可固化树脂106形成的绿色QD-LED，电流效率显

著改善。对于根据本发明而构建的QD-LED(图3a)，在第四天，在10000cd/m2的发光强度，其

电流效率超过对于使用现有技术封装树脂(不具有丙烯酸)而类似地构建的绿色QD-LED(图

3b)的电流效率三倍。

[0034] 此外，如在图4中可见的，发明人还发现，针对构造具有掺杂有丙烯酸的封装可固

化树脂层106的QD-LED的T50寿命(负老化效应)显著大于针对具有未掺杂有丙烯酸的封装

层的QD-LED的T50寿命。掺杂丙烯酸的QD-LED具有大约320小时的T50寿命。与此相比，具有

未掺杂丙烯酸的封装层的设备的T50寿命小于100小时。
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[0035] 如在图3a和3b中可见的，在设备制造后的三到四天期间，电流效率每天都提高。这

是具有掺杂丙烯酸的封装层的QD-LED中的正老化效应的表现。绿色QD-LED的效率从测试的

第一天的大约20cd/A提高到测试的第三天的55cd/A。与此相比，根据现有技术构造的绿色

QD-LED从未达到大于20cd/A的最大效率。

[0036] 构造具有掺杂丙烯酸的封装层106的QD-LED和现有技术的设备之间的初始对比是

利用绿色QD-LED进行的。然而，如在图5中可见的，在构造具有掺杂丙烯酸的封装树脂的红

色和蓝色QD-LED中也可以提升正老化效应。然而，红色QD-LED的正老化效应与绿色QD-LED

相比较，表现为较小的程度。蓝色QD-LED中的正老化效应也不如绿色QD-LED显著。这归因于

已知的发生在蓝色的QD-LED中的相对快速的效率退化，其抵消了由正老化效应所引起的任

何效率提高。

[0037] 研究了不同配方的基于丙烯酸的封装可固化树脂的效果，以证实丙烯酸是提升

QD-LED中的正老化效应的主要贡献因素。虽然相比于现有技术的封装树脂(OG142)，已知根

据本发明而构造的QD-LED的被测试可固化树脂包含丙烯酸，但是要进行一系列的研究以证

实并且确定提升QD-LED的正老化效应的贡献因素。因此，如在图6a至图6c中可见的，通过分

别使用已知的7.5％、15％、23％的丙烯酸树脂的多种配方构造红色QD-LED。如在图6a至图

6c中可见的，即使利用不同的配方，每个QD-LED中的正老化效应在自制造起的三天里依然

经历了不同程度的变化。换言之，对于被测试的所有丙烯酸配方而言，作为亮度的函数的电

流效率在封装后的第三天显著提高。

[0038] 为了证实什么因素提升了正老化效应，发明人进一步研究了配方。发明人发现，在

正老化效应提升的配方和现有技术的封装材料(OG142)的配方之间的至少一个区别是：

OG142树脂不包括丙烯酸或异丁烯酸甲酯(MMA)。因此，如在图7a和7b中可见的，将具有掺杂

MMA的封装层的绿色QD-LED(图7a)与具有掺杂丙烯酸的封装层的绿色QD-LED进行比较。如

当将图7a对比于图7b时可见的，具有掺杂丙烯酸的封装层的QD-LED显示出提高的电流效

率，其比由具有掺杂MMA的封装层的相同绿色QD-LED结构所表现出的电流效率大十倍。这证

实，将丙烯酸添加到封装层提升了正老化效应。

[0039] 在证实了掺杂丙烯酸的封装层提升正老化效应之后，对配方进行测试。发明人创

建了具有包含按重量计为7.5％的丙烯酸的封装层的QD-LED，具有包括按重量计为15％的

丙烯酸的封装层的第二QD-LED，具有包含按重量计为23％的丙烯酸的封装层的第三QD-

LED，以及具有包含按重量计为30％的丙烯酸的封装层的第四QD-LED，以及如图1中所述的

根据本发明形成的、掺杂有按重量计为23％的丙烯酸并且额外地在50℃下烘烤18小时的第

五QD-LED。

[0040] 如在图8a至8c中可见的，其分别描绘了在第一天、第三天和第四天分别测试的电

流效率，正老化效应发生在具有掺杂7.5％、15％和23％的丙烯酸的封装层的那些QD-LED

中。它们都达到大致相同的最大电流效率。然而，具有掺杂按重量计为30％的丙烯酸的封装

层的QD-LED事实上并未显示出正老化效应。最大效率是降低的。此外，如在图8a中可见的，

烘烤QD-LED使在其中实现正老化效应的时间段加速。烘烤的QD-LED在第一天达到了其最大

效率，而其余的QD-LED需要三到四天以达到它们的最大电流效率。结果的总结示出于下表1

中，其中t1.1表示老化一天，t2.3表示老化2至3天，且t3.4表示老化3至4天。

[0041] 表1
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[0042]

[0043] 为证实在制造时进行烘烤(随时间加热QD-LED)提升正老化因素，在构造QD-LED

时，向封装层掺杂不同量的丙烯酸，并且然后在任意地点烘烤其一个半小时到四个小时，并

与未烘烤的对照QD-LED做对比。参照图9a和9b，其中随时间示出了对于包括具有按重量计

为7.5％的丙烯酸的封装层的QD-LED而言，在烘烤之后的正老化效应。电流效率的显著提高

在第二天产生，尤其是对于烘烤了四个小时的QD-LED而言。当将对照设备(烘烤0小时)与烘

烤半小时、一小时或者两小时的设备做对比时，看到很小的差异。类似地，如在图10a和10b

中可见的，对于具有按重量计为15％的丙烯酸的封装层的QD-LED而言，烘烤四个小时可使

电流效率在第一天显著提高。这同样适用于如在图11a和11b中可见的、具有掺杂按重量计

为23％的丙烯酸的封装层的QD-LED。如图11a所示，那些烘烤最长时间的QD-LED显示出正老

化效应的最快表现。表2至表4将结果总结如下：

[0044]

[0045] 表4

[0046]

[0047] 已经确定烘烤能够加速老化过程，发明人进行了研究以确定烘烤温度是否会进一

步影响老化过程的加速。在制造时，烘烤具有包含按重量计为7.5％、15％和23％的丙烯酸

的封装层的QD-LED  0小时、24小时和48小时。一个实例是在50℃下烘烤达上述时间段，一个

是在70℃下烘烤达上述时间段，以及一个是在90℃下烘烤达上述时间段。结果证实，在优选
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的但非限制性的实施例中，应当在50℃下烘烤QD-LED  24小时，以便在促进QD-LED中的加速

老化过程时使QD-LED的生产量最大化。如图12a和12b中可见的，在第二天测试时，与烘烤24

小时相比较，对于烘烤48小时的QD-LED，电流效率最大化。然而，对于烘烤额外的24小时而

言，增量几乎不再像将烘烤24小时比较于烘烤0小时时电流效率的增加那般显著。在每个实

例中，在50℃下烘烤前24小时导致电流效率增加超过50％，而额外烘烤24小时仅导致电流

效率额外增加10％至20％。在表5中将结果总结如下。

[0048] 表5

[0049]

[0050] 当温度升高到70℃并在第三和第四天取样时，正老化效应得到了提升，但其与在

50℃下烘烤的、将烘烤0小时与烘烤初始的24小时相比而可见的正老化效应的提升程度不

同，两者都如下示出于表6中，并且与如在图5中所示的，对于相同测试而言的50℃的结果做

了比较。

[0051] 表6
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[0052]

[0053] 类似地，如图14a和14b中可见的，并且于下表7中所总结出的，在90℃下烘烤QD-

LED与在70℃下烘烤相比未显示出显著的提高。此外，烘烤至少24小时的增加显著；而额外

的24小时(总量为48小时)未显示出正老化效应中的同等显著的增加，并且当与以更节能的

50℃下的烘烤相比时，未显示出正老化效应的显著可观的提升。在表7中将在90℃下烘烤

QD-LED的结果总结如下。

[0054] 表7

[0055]

[0056] 在优选的非限制性实施例中，为了使生产量和能耗成本最佳化，优化的烘烤条件

是在50℃下烘烤24小时。

[0057] 为了测试丙烯酸在促进正老化效应方面是否是唯一的，发明人用苯甲酸(BA)和不

同类型的BA衍生物掺杂到可固化树脂。利用图1的方法在不进行烘烤的情况下形成QD-LED。

然而，与掺杂有丙烯酸的封装可固化树脂不同，将现有技术的无丙烯酸树脂用作对照，并且
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使用各种苯甲酸衍生物掺杂封装可固化树脂。如图14a和14b中可见的，在第二天，样品BA的

电流效率比对照样品的电流效率大60％，而对于每个实施例而言，在第一天和第二天，所有

其他样品的电流效率都约等于或者小于对照样品的电流效率。这些数据表明，用除了丙烯

酸以外的酸掺杂能够导致正老化效应。然而，如图3a、图14a和图14b所示的使用丙烯酸的本

发明的实施例提供最大的提高。在表8中将使用各种酸的结果总结如下。

[0058] 表8

[0059]

[0060] 因此，通过在其中具有活性试剂的封装层形成QD-LED提升了正老化效应。换言之，

获得了相较于先前所已知的电流效率大得多的电流效率。此外，通过自制造起在大约50℃

或更高的温度下烘烤QD-LED达48小时可以使老化过程加速并稳定，同时正如所示出的，丙

烯酸和苯甲酸提升有益的老化效应，在其他实施例中，活性试剂可以包括甲基丙烯酸，3-丁

烯酸，巴豆酸和其他不饱和羧酸衍生物中的一种或更多种；乙酸，丙酸，丁酸，异丁酸和其它

饱和羧酸衍生物。

[0061] 虽然已经示出、描述并指出如应用于本发明优选实施例的本发明新颖性特征，但

是应当理解，所公开的本发明中预期可以由本领域的技术人员在不背离本发明的原理和范

围的情况下做出各种意见以及对形式和细节作出替换和改变。因此其旨在仅当由所附的权

利要求的范围对其指出时才是限制性的。还应当理解，所附权利要求旨在涵盖本文中所描

述的发明的所有上位和下位特征以及由于语言问题可能会落在其中的本发明范围的所有

陈述。
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图3a
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图3b
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图4
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图5
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图6a

图6b
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图6c

图7a
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图7b

图8a
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图8b

图8c
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图9a

图9b
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图10a
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图11a

图11b
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图12a
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图13a
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图14a

图14b
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图15a

图15b
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