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利用叠层结构提高近紫外有机发光二极管的
电致发光效率与稳定性

于宏宇， 张宝文， 陈 平， 张 勇*

（西南大学  物理科学与技术学院， 微纳结构光电子学重庆市重点实验室， 重庆  400715）

摘要： 在过去十年中，近紫外有机发光二极管（NUV-OLEDs）因其具有近紫外光子发射能力而受到研究者的

广泛关注。然而，当器件的电致发光波长降至 400 nm 以下时，如何提升器件的辐射功率成为技术挑战。本研

究采用 BCPO 和 TAZ 作为 NUV 发光材料，制备了单层和叠层 NUV-OLEDs，并比较了它们的电致发光性能。结

果表明，叠层器件的性能显著优于单层器件。其中，BCPO 单层器件的发光峰位波长为 384 nm，近紫外光占比

56.9%，外量子效率 2.91%，辐射功率 34.2 mW/cm²；而 BCPO 叠层器件的近紫外光占比提高到 60.5%，外量子效

率提高到 5.73%，辐射功率达到 52.8 mW/cm²。TAZ 单层器件的发光峰位波长为 377 nm，近紫外光占比 79.1%，

外量子效率 3.65%，辐射功率 15.7 mW/cm²；而 TAZ 叠层器件的近紫外光占比略增至 79.6%，外量子效率提高到

7.21%，辐射功率达到 29.4 mW/cm²。此外，叠层器件在相同辐射功率下所需电流密度更低，这使得叠层器件能

够展现出比单层器件更好的发光稳定性。
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Abstract： During the last ten years， near ultraviolet organic light-emitting diodes （NUV-OLEDs） have been wide⁃
ly concerned by researchers due to their NUV photon-emitting capability.  However， when the electroluminescence 
（EL） wavelength is extended below 400 nm， how to increase the radiance of devices has become a technical chal⁃
lenge.  In this research， small molecules of BCPO and TAZ with wide bandgap were used as the luminescent materi⁃
al.  Then， NUV-OLEDs based on BCPO and TAZ with single unit and tandem structure were fabricated， respective⁃
ly.  And their EL properties were compared.  The measurement results show that the EL performance of double unit 
tandem NUV-OLEDs is significantly better than that of single unit NUV-OLEDs.  Single unit BCPO-based NUV-

OLEDs showed the maximum external quantum efficiency （EQEmax） of 2. 91% and the maximum radiance （Rmax） of 
34. 2 mW/cm2.  The peak wavelength （λEL） was 384 nm and the proportion of NUV light with wavelength below 400 
nm （PNUV） was 56. 9% in their EL spectra.  In comparison， double unit BCPO-based tandem NUV-OLEDs showed 
EQEmax = 5. 73%， Rmax = 52. 8 mW/cm2， λEL = 384 nm， and PNUV = 60. 5%.  Single unit TAZ-based NUV-OLEDs 
showed EQEmax = 3. 65%， Rmax = 15. 7 mW/cm2， λEL = 377 nm， and PNUV = 79. 1%.  In comparison， double unit TAZ-

based tandem NUV-OLEDs showed EQEmax = 7. 21%， Rmax = 29. 4 mW/cm2， λEL = 377 nm， and PNUV = 79. 6%.  In 
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addition， tandem NUV-OLEDs exhibited better luminescence stability than that of single unit devices because of the 
significantly lower current density required for tandem NUV-OLEDs compared to single unit NUV-OLEDs.

Key words： organic light-emitting diode； near ultraviolet light； tandem structure； charge generation layer

1　引  言

近紫外光（NUV）在医疗、检测、激发光照明、

高密度信息存储以及化学传感器等领域具有广泛

的应用前景。传统上，可将汞原子通过电离碰撞

从基态激发至激发态，其在退激跃迁时即可发射

出含有多个波长的近紫外光，常见于各类汞灯、日

光灯和紫外消毒灯等。然而，汞是一种有毒重金

属，因此开发替代的近紫外光源显得尤为重要 [1-2]。

相比于传统照明和显示设备，有机发光二极管

（OLEDs）具有自发光、视角广、响应时间短和发光

效率高等优点，因而受到广泛关注。在过去十年

中，研究者们积极致力于发展近紫外有机发光二

极 管（NUV-OLEDs），研 究 工 作 取 得 了 长 足 的

进步 [3-4]。

迄今已有国内外多个研究团队致力于开发宽

带隙小分子材料作为近紫外光发射光源 [5-22]，用于

制备 NUV-OLEDs。在这一领域报道了一些比较

显著的研究成果。2021 年，华南理工大学王志明

研究组与中国香港中文大学唐本忠研究组合作，

开发了具有长短轴结构的热激子型宽带隙小分子

2BuCz-CNCz，基于该材料的 NUV-OLEDs 电致发

光（EL）峰 位 波 长 为 396 nm，最 大 外 量 子 效 率

（EQEmax）达到 10. 79%[12]。2024 年，浙江工业大学

佘远斌研究组合成了具有高位反向系间窜越

（hRISC）特性的宽带隙小分子 BO-bPh，其 EL 峰位

波长为 394 nm，EQEmax为 11. 3%[19]。同年，常州大

学朱卫国、刘煜研究组与华南理工大学马东阁、苏

仕健研究组合作，开发了具有线性高水平偶极比

特点的宽带隙小分子 CDFDB，其 EL 峰位波长为

398 nm，EQEmax为 12. 0%[20]。2023 年，黑龙江大学

韩春苗、许辉研究组合成了具有 hRISC 特性的热

延迟荧光型宽带隙小分子 tBCzP2PO，其 EL 峰位

波长为 384 nm，EQEmax高达 15. 1%[18]，这是目前所

有 NUV-OLEDs 器件中效率最高的。上述 NUV-

OLEDs 的共同特点是其 EQEmax 均超过 10%，且它

们的 EL 峰位波长均小于 400 nm。若峰位波长大

于 400 nm，则表明器件的 EL 光谱将主要集中于

紫光区和蓝光区，而近紫外部分的发光占比会显

著减少。

为了实现近紫外光发射，通常需要有机材料

最高占据的分子轨道（HOMO）和最低未占据的分

子轨道（LUMO）能级之间的带隙宽度超过 3. 5 eV，

以确保 EL 光谱中 400 nm 以下的 NUV 光占比较高

（一般大于 50%）。随着器件发光波长的缩短，提

升 NUV 光输出强度成为进一步研究的挑战。除

了开发具有优良电子和空穴传输性能的宽带隙发

光材料外，采用叠层结构也是提升 NUV-OLEDs性
能的有效途径。叠层 OLEDs 通过电荷产生层

（CGL）联接多个发光单元 [23-26]。相较于单层器件，

叠层器件在相同电流密度下能实现更高的发光效

率和更大的发光强度，或在相同发光强度下所需

电流密度更低，但目前尚未有应用于 NUV-OLEDs
的实例。此外，不同于将多个单层器件简单串联，

叠层器件的启亮电压也低于单层器件的整数倍。

本实验利用 CGL 联接两个近紫外发光单元，制备

的叠层 NUV-OLEDs 展现出了较高的电致发光效

率和良好的发光稳定性，尤其是其 NUV 光发射强

度表现优异。

2　实  验

本实验中采用 PEDOT∶PSS 作为空穴注入材

料（购自德国 Heraeus 公司，溶液型号 AI 4083）。

其他有机材料包括：电子传输兼空穴注入材料

HATCN、空穴传输兼电子阻挡材料 TAPC、空穴传

输材料 CBP、近紫外发光材料 BCPO 和 TAZ、电子

传输兼空穴阻挡材料 TmPyPB、电子注入材料

Liq。上述材料购自西安浴日光能科技有限公司，

材料纯度~99. 5%。有关材料的详细信息参见补充

文件第 1 部分。制备器件所用衬底为 ITO 导电玻

璃，购自合肥单晶材料科技有限公司。使用沈阳

亚润丰科技有限公司生产的 LN-1123SC 型有机/
金属复合多源蒸发系统制备 NUV-OLEDs。制备器

件时，首先将 PEDOT∶PSS 溶液旋涂（3 500 r/min，
90 s）在经过清洗和臭氧处理过的 ITO 导电玻璃

上，在 120 ℃的温度下加热 20 min以去除薄膜中的

水分，所得 PEDOT∶PSS 层的厚度经台阶仪测量约

30 nm。而后在 1. 0×10−4 Pa 的真空度下分别蒸镀
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NUV-OLEDs 各有机层（蒸发速率约 0. 05 nm/s）和

Al 电极（蒸发速率约 0. 25 nm/s）。完成器件制备

后在手套箱中对器件进行封装处理。采用由 Lab⁃
view 程序控制的 Keithley 2400 数字源表和硅光电

探测器，在大气环境中对封装后的器件测量其电

流密度 -辐射功率 -电压特性，以及器件的发光稳

定性。硅光电探测器的测量值经过积分球（Lab⁃
sphere illumia plus，PM-100-600）标定以获得准确

的测量结果。采用 Ocean Optics USB4000 光纤光

谱仪测量单层与叠层 OLEDs的电致发光谱。

3　结果与讨论

3. 1　电荷生成层材料组合

采用 CGL 联接多个发光单元制备叠层器件，

CGL 的电荷产生效率及其内阻对叠层器件的电学

与发光性能将有直接影响。一般采用一层 n 型传

输材料与一层 p 型传输材料的组合，而两种材料

最关键的要求在于 n 型材料的 LUMO 能级与 p 型

材料的 HOMO 能级必须相当接近，以保证 n-p 材

料的界面展现出欧姆接触特性，否则将产生较大

的界面电阻并严重影响电荷生成效率。

在本实验中，使用了电子导电的 HATCN（n
型）和空穴导电的 TAPC（p 型）组合来构建 CGL 异

质结 [24]。如图 1 所示，HATCN 的 HOMO 和 LUMO
能级分别为−9. 6 eV 和−5. 3 eV，而 TAPC 的对应

能级分别为−5. 5 eV 和−2. 0 eV。由于 HATCN 的

LUMO 能级与 TAPC 的 HOMO 能级仅相差 0. 2 eV，

在热激发的作用下，电子可以由 TAPC 的 HOMO
能级跃迁至 HATCN 的 LUMO 能级，而空穴可以由

HATCN 的 LUMO 能级跃迁至 TAPC 的 HOMO 能

级，从而在 HATCN/TAPC 界面附近形成具有一定

厚度的 n 型和 p 型的空间电荷区。在低驱动电压

下，电子和空穴能够迅速分离并朝相反方向迁移，

其特点类似于“电荷喷泉”，因此在 HATCN/TAPC
界面处能有效产生电荷载流子。一般来说，CGL
部分 n 型层和 p 型层的厚度应与空间电荷区的宽

度相当或略大，以有效储存界面正负电荷。但若

厚度过大，则 CGL 部分又会带来较大的电压降，

使得叠层器件的启亮电压超过单层器件的整数

倍，不利于提高器件发光的功率效率。

本实验制备了 4 种不同结构的 CGL 器件，通

过测量其电流密度 -电压（J-V）曲线检验其电荷生

成效果与电阻特性，并估测空间电荷区的厚度。

器 件 CGL-1 的 结 构 为 ITO/PEDOT∶PSS（30 nm）/
HATCN（30 nm）/TAPC（30 nm）/MoO3（2 nm）/Al
（120 nm）。器件 CGL-2 的结构为 ITO/PEDOT∶PSS
（30 nm）/HATCN（15 nm）/TAPC（15 nm）//HATCN
（15 nm）/TAPC（15 nm）/MoO3（2 nm）/Al（120 nm）。

器件 CGL-3 的结构为 ITO/PEDOT∶PSS（30 nm）/
HATCN（10 nm）/TAPC（10 nm）/HATCN（10 nm）/
TAPC（10 nm）/HATCN（10 nm）/TAPC（10 nm）/
MoO3（2 nm）/Al（120 nm）。器件 CGL-4 的结构为

ITO/PEDOT∶PSS（30 nm）/HATCN（7. 5 nm）/TAPC
（7. 5 nm）/HATCN（7. 5 nm）/TAPC（7. 5 nm）/HATCN
（7. 5 nm）/TAPC（7. 5 nm）/HATCN（7. 5 nm）/TAPC
（7. 5 nm）/MoO3（2 nm）/Al（120 nm）。 上 述 4 个

器件中都保持 HATCN/TAPC 异质结的总厚度为

60 nm。图 2 对比了它们的 J-V 曲线。其中器件

CGL-3 的内电阻最小，且在小电压范围内展现出

最 明 显 的 欧 姆 接 触 特 性 。 其 原 因 是 HATCN/
TAPC 异质结的厚度（20 nm）刚好和空间电荷区的

宽度基本相当，这样既能较大限度地储存所产生

的正负电荷，又不会引起太大的联接电阻，有利于

降低叠层器件的启亮电压。

图 1　以 HATCN/TAPC双层结构作为 CGL的电荷产生机制

Fig.1　Diagram of charge generation mechanism of CGL using 
HATCN/TAPC double layers

图 2　不同 CGL 结构的 J-V 曲线对比

Fig.2　Comparison of J-V curves of different CGL structures
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3. 2　以 BCPO 为发光材料的单层和叠层 NUV-

OLEDs的制备与测量

本实验首先制备了以宽带隙小分子 BCPO 为

NUV 发光材料的单层和叠层 NUV-OLEDs。BCPO
的 HOMO能级为−5. 76 eV，LUMO能级为−2. 19 eV，

带隙宽度 Eg=3. 57 eV[22,27]。如补充文件图 1所示，在

BCPO的分子结构中包含一个苯基磷氧基团和两个

苯基咔唑基团。众所周知，苯基磷氧基团具有较好

的受电子能力，而苯基咔唑基团具有良好的给电子

能力，二者的结合使得 BCPO 具有非常好的双极传

输特性。与具有高载流子迁移率的电荷传输材料

搭配，有助于器件获得较大的电流密度，并同时获

得较大的发光强度。在此前的实验中已测得 BCPO
薄 膜 具 有 ~50% 的 光 致 发 光 量 子 效 率[22]，显 示

其 NUV 发光性能较好。基于 BCPO 发光材料的

单层器件结构为：ITO/PEDOT∶PSS（30 nm）/TAPC
（25 nm）/BCPO（40 nm）/TmPyPB（35 nm）/Liq（2. 5 nm）/
Al（120 nm）。而后以 HATCN/TAPC 作为连接层，

制备了基于 BCPO 发光层的叠层器件，器件结构

为：ITO/PEDOT∶PSS（30 nm）/TAPC（25 nm）/BCPO

（40 nm）/TmPyPB（35 nm）/Liq（2. 5 nm）/Al（1 nm）/
HATCN（10 nm）/TAPC（25 nm）/BCPO（40 nm）/
TmPyPB（35 nm）/Liq（2. 5 nm）/Al（120 nm）。在右

侧的发光单元中，10 nm的 TAPC充当 CGL部分的 p
型层，另 15 nm 的 TAPC作为空穴传输层，以平衡右

侧发光单元中的电子和空穴传输。有关 BCPO 器

件的能级结构见补充文件图 2（a）。

图 3 展示了单层（图上标为 S）和叠层（图上

标为 D）BCPO 器件的电学和发光性能测量结果，

图中 V （V）为外加电压，J （mA/cm2）为电流密度，

R （mW/cm2）为辐射功率，EQE（%）为外量子效率。

图 3（a）、（b）为器件的 J-V、R-V 曲线对比。对于单

层器件，当外加电压为 12. 0 V 时，器件最大电流

密 度 Jmax 达 到 634. 1 mA/cm2，此 时 驱 动 功 率 为

7. 609 W/cm2，而器件发光的最大辐射功率 Rmax 达
到 34. 2 mW/cm2。对于叠层器件，当外加电压为

18. 0 V 时，器件最大电流密度达到 341. 7 mA/cm2，

此时驱动功率为 6. 151 W/cm2，而器件发光的最大

辐射功率 Rmax达到 52. 8 mW/cm2。此外，本实验中

使用高灵敏硅光电探测器来测量器件的 NUV 发光

图 3　单层（S）与叠层（D）BCPO 器件的性能对比：（a）J-V 曲线，（b）R-V 曲线，（c）EQE-J曲线，（d）EQE-R 曲线

Fig.3　Performance comparison of single （S） and tandem （D） BCPO devices： （a）J-V curves， （b）R-V curves， （c）EQE-J 
curves， （d）EQE-R curves
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强度，设定当辐射功率超过 0. 000 1 mW/cm2时，将

此时的电压确定为器件的启亮电压 Von。由图 3（b）
可见，单层 BCPO 器件的启亮电压约 3. 2 V，而叠

层 BCPO 器件的启亮电压约 6. 0 V。叠层器件的

启亮电压比单层器件的启亮电压的两倍略小，说

明叠层器件结构中 CGL 部分引起的电压降基本

可以忽略不计。上述结果清晰地表明，与单层器

件相比，叠层器件既显示出了更好的发光电流效

率，也显示出了更好的发光功率效率，并使得叠层

器件获得了比单层器件更大的辐射功率输出，这

对于 NUV-OLEDs的应用十分重要。

图 3（c）、（d）展示了单层与叠层 BCPO 器件的

EQE-J 曲线和 EQE-R 曲线。从图中可以清楚地看

到，随着电流密度 J 或辐射功率 R 的增加，外量子

效率总是先增加而后出现效率滚降的现象。造成

效率滚降现象的原因有很多，其中最常见的是激

子-电荷猝灭反应与激子-激子猝灭反应：（1）随外

加电压的增加，器件内建电场增大，发光层中两种

载流子迁移率的差别愈加明显，一种载流子相对

较多而另一种载流子相对较少，多余载流子会与

激子发生猝灭反应，造成发光激子的非辐射复合，

从而降低器件的发光效率；（2）随着电流密度越来

越大，发光层中的激子浓度也随之增大，出现激子

与激子之间的猝灭反应，同样也会导致发光激子

的非辐射复合。如补充文件图 1 所示，BCPO 的分

子结构中含有两个空穴传导的苯基咔唑基团，但

是 只 有 一 个 电 子 传 导 的 苯 基 磷 氧 基 团 ，所 以

BCPO 分子的电子导电性比它的空穴导电性稍

弱 [27]。发光层中电子迁移速率慢、电子密度高，而

空穴迁移速率快、空穴密度低，故电子会成为发光

层中的多余载流子，必然会产生对激子的猝灭作

用，造成器件发光效率下降。

前述提到，制备叠层器件的目的就是利用两

个发光单元共同发光，以此来提高器件的发光效

率。图 3（c）、（d）都显示叠层器件的 EQE 值明显

高于单层器件，其中单层器件的 EQEmax ~ 2. 91%，

而叠层器件的 EQEmax ~ 5. 73%，为单层器件的

1. 97 倍。在单层器件中，从 Al阴极注入的电子传

输到 BCPO 发光层的 LUMO 能级，从 ITO 阳极注入

的空穴传输到 BCPO 发光层的 HOMO 能级，器件

两侧注入一对电子和空穴只能形成一个激子，激

子发生辐射复合产生光发射。在叠层器件中，从

HATCN/TAPC 界面附近产生的空穴直接流向右

侧的发光单元，与从 Al 阴极注入的电子在右侧的

BCPO 发光层中形成激子并辐射复合，而界面附

近产生的电子经过 1 nm 厚的中间铝层流向左侧

的发光单元，与从 ITO 阳极注入的空穴在左侧的

BCPO 发光层中形成激子并辐射复合，器件两侧

注入一对电子和空穴可以形成两个激子。这是叠

层器件相对于单层器件其电致发光效率可以成倍

增加的根本原因。

另外，图 3（c）、（d）也显示叠层器件的效率滚

降相对于单层器件有比较明显的改善。在任意电

流密度或任意辐射功率下，叠层器件的 EQE 值都

高于单层器件。例如，当电流密度同为 10 mA/cm2

时，单层和叠层器件的 EQE 值分别为 2. 77% 和

5. 52%，叠层值为单层值的 1. 99 倍。再如，当辐

射功率同为 10 mW/cm2 时，单层和叠层器件的

EQE 值分别为 2. 21% 和 5. 30%，叠层值为单层值

的 2. 40 倍。上述现象在以往的类似实验中也屡

有报道 [23-24]，其产生原因可以大致分析如下：（1）为

获得相同的辐射功率，叠层器件所需的电流密度

大致仅为单层器件的一半，由于 OLEDs 器件普遍

存在效率滚降现象，对于叠层器件中的两个发光

单元，小电流密度下的发光效率总是会高于大电

流密度下的发光效率；（2）在叠层器件中，CGL 层

总是成对地产生正负载流子，使得左右两个发光

单元中电子与空穴两种载流子的传输更加均衡，

这有利于减少发光层中的多余载流子，提高器件

的发光效率；（3）在单层器件中，金属电极表面的

等离激元会对发光层中的激子产生猝灭作用。而

在叠层器件中，靠近 ITO 阳极一侧的发光层远离

金属电极，使表面等离激元对激子的猝灭作用减

弱，也有助于提高器件的发光效率 [28]。

图 4 展示了 BCPO 单层器件（BCPO-S）与叠层

器件（BCPO-D）归一化的 EL 光谱。二者的谱线形

状基本相似，其峰位波长 λEL 都位于 384 nm。二

者的差异主要体现在波长范围为 420~500 nm 之

间的部分，叠层器件的谱线强度弱于单层器件的

谱线强度。由器件结构可知，单层器件中有机层

的总厚度为 130 nm，而叠层器件中有机层的总厚

度为 240 nm，由于叠层器件的厚度较厚，当发光

层产生的辐射光在器件中反射时会出现所谓的

“微腔效应”[23-24]。微腔效应使器件 EL 光谱中的长

波部分（可见光）强度稍微减弱，但对 EL 光谱中的

短波部分（紫外光）基本没有影响。对谱线下的面
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积进行分析得到，BCPO 单层器件 EL 光谱中波长

在 400 nm 以下的 NUV 光占比约 56. 9%，而叠层器

件 EL 光谱中的 NUV 光占比约 60. 5%。图 4 中的

插图展示了两个器件的发光照片。单层器件 EL
光谱中存在较多的紫光和蓝光，因此器件发光在

视觉效果上略微偏蓝。叠层器件因微腔效应造成

蓝光部分强度减弱，所以器件发光在视觉效果上

略微偏紫。

3. 3　以 TAZ 为发光材料的单层和叠层 NUV-

OLEDs的制备与测量

为了继续验证叠层结构对提高 NUV-OLEDs
发光效率的效果，本实验还制备了以宽带隙小分

子 TAZ 为发光材料的单层和叠层 NUV-OLEDs。
TAZ 分子的 HOMO 能级为−6. 6 eV，LUMO 能级为

−2. 6 eV，带隙宽度 Eg=4. 0 eV[6]。补充文件图 1 展

示了 TAZ的分子结构，它是一种唑类衍生物，具有~
74% 的光致发光量子效率，表明 TAZ是一种非常高

效的 NUV 发光材料。同时其发光的峰位波长通常

在 380 nm 附近，也表明它的发光谱中 NUV 光占比

更高。然而，TAZ 的 HOMO 能级较深，与绝大多数

的空穴传输材料都难以匹配，导致向 TAZ中传输空

穴困难，严重影响器件的发光效率。为此，本实验

采用 CBP 材料进行空穴传输，其 HOMO 能级为

−6. 1 eV，与 TAZ 的 HOMO 能级最接近。基于 TAZ
发光材料的单层器件结构为：ITO/PEDOT∶PSS
（30 nm）/TAPC（15 nm）/CBP（10 nm）/TAZ（40 nm）/
TmPyPB（35 nm）/Liq（2. 5 nm）/Al（120 nm）。而后

以 HATCN/TAPC 作为连接层，制备了基于 TAZ 发

光层的叠层器件，器件结构为：ITO/PEDOT∶PSS
（30 nm）/TAPC（15 nm）/CBP（10 nm）/TAZ（40 nm）/

TmPyPB（35 nm）/Liq（2. 5 nm）/Al（1 nm）/HATCN
（10 nm）/TAPC（15 nm）/CBP（10 nm）/BCPO（40 nm）/
TmPyPB（35 nm）/Liq（2. 5 nm）/Al（120 nm）。 与

BCPO 叠层器件类似，在右侧的发光单元中，10 nm
的 TAPC 充当 CGL 部分的 p 型层，另 5 nm 的 TAPC
作为空穴传输层，以平衡右侧发光单元中的电子

和空穴传输。有关 TAZ 器件的能级结构见补充

文件图 2（b）。

图 5 展示了单层（图上标为 S）和叠层（图上标

为 D）TAZ 器件的电学和发光性能测量结果。图

5（a）、（b）为器件的 J-V、R-V 曲线对比。对于单层

器件，当外加电压为 14. 0 V 时，器件的最大电流

密 度 Jmax 达 到 254. 4 mA/cm2，此 时 驱 动 功 率 为

3. 562 W/cm2，而最大辐射功率Rmax达到 15. 7 mW/cm2。

对于叠层器件，当外加电压为 20. 0 V 时，器件的最

大电流密度达到 164. 5 mA/cm2，此时驱动功率为

3. 290 W/cm2，而最大辐射功率达到 29. 4 mW/cm2。

由图 5（b）可见，单层 TAZ 器件的启亮电压约为

3. 5 V，叠层 TAZ 器件的启亮电压约为 6. 5 V。显

然，叠层 TAZ 器件的发光电流效率、发光功率效

率、最大辐射功率都超过了单层 TAZ 器件。上述

结果再次证明，采用叠层结构提高 NUV-OLEDs的
发光效率效果显著。图 5（c）、（d）展示了单层与叠

层 TAZ 器件的 EQE-J 曲线和 EQE-R 曲线，其中单

层器件的 EQEmax ~ 3. 65%，叠层器件的 EQEmax ~ 
7. 21%，为单层器件的 1. 97 倍。从图中可以清楚

地看到，TAZ 器件发光的效率滚降现象较之 BCPO
器件更明显。这是由于 TAZ 的 HOMO 能级位置

较深，尽管采用 CBP 作为空穴传输层，在 CBP/TAZ
界面处仍然存在~0. 5 eV 的空穴传输势垒，而另

一侧 TAZ/TmPyPB 界面处的电子传输势垒仅为~
0. 1 eV，这会导致 TAZ 发光层中电子和空穴两种

载流子传输不平衡，影响发光效率的提高。同时，

由于空穴传输电阻太大，也限制了器件电流密度

的提高，导致器件不易获得更大的辐射功率输出。

此外，在任意电流密度或任意辐射功率下，叠层

TAZ 器件的 EQE 值也都高于单层 TAZ 器件，原因

同上不再赘述。

图 6 展示了 TAZ 单层器件（TAZ-S）与叠层器

件（TAZ-D）归一化的 EL 光谱，它们的峰位波长

λEL 都位于 377 nm。其中，TAZ 单层器件的 EL 光

谱中 NUV 光占比达到 79. 1%，而 TAZ 叠层器件的

EL 光谱中 NUV 光占比达到 79. 6%，二者差别不

图 4　单层（S）与叠层（D）BCPO器件的 EL光谱与发光照片

Fig.4　EL spectra and luminescence pictures of single（S） 
and tandem （D） BCPO devices
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大，前述的微腔效应不明显。图 6 中的插图展示

了两个器件的发光照片。由于二者的 EL 谱线形

状基本相似，故两个器件在视觉效果上都呈现明

亮的蓝紫色。

表 1 对基于 BCPO 与 TAZ 发光材料的单层和

叠层器件的性能进行了总结。其中 PNUV表示器件

EL 光谱中近紫外部分（λ<400 nm）的占比。与单

层器件相比，叠层器件具有合理的器件结构设计、

较小的工作电流密度、均衡的载流子传输等优势，

因而能展现出更佳的电致发光效率和更大的辐射

功率输出。虽然 BCPO 叠层器件的 EQEmax 仅有

5. 73%，但得益于材料良好且均衡的电子/空穴导

电性，器件在最大电流密度下可获得 52. 8 mW/cm2

的最大辐射功率。相较之下，TAZ 叠层器件由于

空穴传输困难的缘故，导致其最大电流密度难以

提高。尽管 TAZ 叠层器件的 EQEmax 可达 7. 21%，

图 6　单层（S）与叠层（D）TAZ 器件的 EL 光谱与发光照片

Fig.6　EL spectra and luminescence pictures of single （S） 
and tandem （D） TAZ devices

表 1　单层与叠层器件的性能对比

Tab. 1　Performance comparison of single and tandem devices
器件名称

BCPO-S
BCPO-D
TAZ-S
TAZ-D

λEL/nm
384
384
377
377

Von/V
3. 2
6. 0
3. 5
6. 5

EQEmax/%
2. 91
5. 73
3. 65
7. 21

Jmax/（mA·cm-2）
634. 1
341. 7
254. 4
164. 5

Rmax/（mW·cm-2）
34. 2
52. 8
15. 7
29. 4

PNUV/%
56. 9
60. 5
79. 1
79. 6

图 5　单层（S）与叠层（D）TAZ 器件的性能对比：（a）J-V 曲线，（b）R-V 曲线，（c）EQE-J曲线，（d）EQE-R 曲线

Fig.5　Performance comparison of single （S） and tandem （D） TAZ devices： （a）J-V curves， （b）R-V curves， （c）EQE-J curves， 
（d））EQE-R curves
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但受制于电流密度小以及效率滚降明显等因素，

器件只获得 29. 4 mW/cm2的最大辐射功率。有关

本工作与其他已有实验结果的比较，详见补充文

件第 3、4 部分。有关本实验中器件外量子效率

EQE 的确定方法，详见补充文件第 5 部分。

3. 4　单层与叠层 NUV-OLEDs 器件发光稳定性

对比与分析

发展 NUV-OLEDs 的最终目标无疑是早日实

现其商业化应用。因此，除了提高器件发光的辐

射功率外，维持器件在长时间工作下的发光稳定

性也是极其重要的要求，迄今对于 NUV-OLEDs稳
定 性 的 研 究 仍 然 比 较 匮 乏 。 一 般 来 说 ，评 估

OLEDs 的发光稳定性都是通过对器件进行加速

老化实验，其中多采用恒压模式测量器件的 T50寿
命，即器件的电致发光强度从某一初始值 L0 下降

到初始亮度的 50% 的过程所持续的时间。OLEDs
的老化机制基本分为非本征老化和本征老化 [29]。

所谓非本征老化指的是由外部因素引起的器件发

光失效，例如由于阳极基板不平整、微小颗粒引入

造成的局部短路，或由于金属阴极表面微小孔洞

导致的水氧入侵等。可以通过对器件进行封装、

改善器件制备条件等手段从技术层面上有效抑制

这些外部因素对器件寿命的影响。而本征老化指

的是器件在施加电应力的条件下电致发光亮度逐

渐下降的过程。

本实验分别测量了 4 个器件（BCPO-S、BCPO-

D、TAZ-S、TAZ-D）在较低辐射功率下的发光 T50寿
命。实验时，将 4 个器件的初始辐射功率都调至

2. 0 mW/cm2，而后保持恒定电压并测量器件发光

随时间的衰减。由图 7 可见，当器件的辐射功率

由 2. 0 mW/cm2 缓慢衰减至 1. 0 mW/cm2 时，BCPO

单层器件的发光 T50 寿命约 58 h，而 BCPO 叠层器

件的发光 T50寿命约 97 h，TAZ 单层器件的发光 T50
寿命约 24 h，而 TAZ 叠层器件的发光 T50 寿命约

43 h，叠层器件的发光稳定性均明显好于单层器

件。对于具有多层结构的 OLEDs 来说，老化机制

比较复杂，针对本实验的结果可以从有机材料的

玻璃化转变温度（通常表示为 Tg 温度）与分子结

构的稳定性两方面来具体分析。

一方面，为了提高 OLEDs 的发光稳定性应尽

量使用 Tg温度较高的有机材料。反之，若有机材

料的 Tg温度低（一般指 80 ℃以下），当器件在持续

通电时，有机薄膜内产生的焦耳热会导致局部晶

化现象，引发膜面出现细微孔洞，这些孔洞既可阻

碍薄膜内的电荷传输，也容易造成器件内的水、氧

入侵，从而降低器件的稳定性。本实验中使用

TAPC（Tg~78 ℃）作为空穴传输材料（空穴迁移率约

1. 0×10−2 cm2·V−1·s−1），使用 TmPyPB（Tg~79 °C）作为

电子传输材料（电子迁移率约 1. 0×10−3 cm2·V−1·s−1），

虽然这两种材料都有非常好的电荷传输能力，但

二者的玻璃化转变温度都不高，这对于提高器件

的发光稳定性是个明显的制约因素。另外，BCPO
材料的 Tg温度约 137 ℃[27]，而 TAZ 材料的 Tg温度仅

为 70 ℃[6]，导致 TAZ 器件的发光稳定性明显差于

BCPO 器件。如前所述，叠层器件具有比单层器件

更好的发光功率效率。当产生同样强度的发光

时，叠层器件的驱动功率明显小于单层器件的驱

动功率，因而叠层器件在通电状态下产生的焦耳

热也明显小于单层器件，这对于减缓器件长时间

工作时产生的有机层晶化现象是一个非常有利的

因素，因而有助于提高器件的发光稳定性。

另一方面，器件的老化过程与有机分子中共

价键结合的稳固程度密切相关。有机分子通常依

靠 C—C、C—N、C—P、C—O 等共价键结合而成，

当分子处于中性状态（分子上无电荷传输）时，分

子中各主要共价键的结合能一般在 3. 0 eV（对应

光子的波长为 413 nm）左右或者更高，对于发光

波长大于 400 nm 的可见光波段 OLEDs，它们的化

学稳定性能够满足需要。然而，当有机分子上有

电荷传输时，分子中某些共价键的结合能就会急

剧降低，甚至会锐减至约 1. 0~2. 0 eV 之间 [30]，当受

到发光层发射的光子辐照时，极易发生化学键断

裂而形成自由基。这一问题对 NUV-OLEDs 器件

则更加严重，因为紫外光子的波长更短、能量更

图 7　单层（S）与叠层（D）器件的发光稳定性对比

Fig.7　Comparison of luminescence stability of single（S） 
and tandem （D） devices
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高。发光层两侧的电荷传输层完全暴露于发光层

发射的紫外光辐照之下，有机材料持续受到紫外

光子的激发，极易通过光诱导氧化、裂解过程发生

化学老化，导致分子失去电荷传输能力，令电荷传

输层内的载流子迁移率降低，进而影响器件两侧

的载流子传输平衡。有机分子在电化学老化或光

化学老化过程中容易出现化学键断裂，是目前各

种深蓝光、紫光、近紫外光 OLEDs 发光稳定性难

以提高的最普遍和最主要的因素。与单层器件相

比，叠层器件在产生同样强度的发光时，所需电流

密度不到单层器件的一半，这样就减缓了电荷传

输层的电化学老化和光化学老化过程的速度，使

得器件的发光稳定性得到明显提高。由此亦可

见，设计并合成导电性能好、带隙宽度大、Tg 温度

高（>100 ℃）、化学键稳固的新材料，是提高 NUV-

OLEDs发光稳定性最根本的解决办法。

4　结  论

本研究设计并制备了基于宽带隙小分子

BCPO 和 TAZ 的 单 层 与 叠 层 NUV-OLEDs，以

HATCN/TAPC 双层结构作为叠层 NUV-OLEDs 的

电荷生成层，有效降低了器件内阻和启亮电压，提

高了器件的电致发光效率和辐射功率。具体来

说，BCPO 单层器件实现了 2. 91% 的最大外量子

效率（EQEmax）和 34. 2 mW/cm²的最大辐射功率

（Rmax），发 射 峰 位 波 长 384 nm，NUV 光 占 比

56. 9%。 而 BCPO 叠 层 器 件 的 EQEmax 提 升 至

5. 73%，Rmax 达到 52. 8 mW/cm²，NUV 光占比增至

60. 5%。TAZ 单层器件的 EQEmax为 3. 65%，Rmax为
15. 7 mW/cm²，发射峰位波长 377 nm，NUV 光占比

79. 1%。 而 TAZ 叠 层 器 件 的 EQEmax 提 升 至

7. 21%，Rmax 达到 29. 4 mW/cm²，NUV 光占比略增

至 79. 6%。叠层器件在恒压老化测试中显示出比

单层器件更好的发光稳定性，这主要归因于其可

以在较低电流密度下工作，减缓了电荷传输层的

老化速度。

本文补充文件和专家审稿意见及作者回复内容的下
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