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采用瞬态EL和延迟EL测试方法研究磷光
掺杂体系的内部发光过程∗
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有机磷光发光二极管 (OLED)因为理论内量子效率能达到 100%而成为研究热点, 但是至今有机磷光
OLED器件发光机理及过程仍然不完全清楚, 需进一步研究. 本文中搭建了一套瞬态电致发光和延迟电致
发光的测量系统,并首次综合运用瞬态电致发光和延迟电致发光测量来探测有机磷光OLED 器件发光层
内部电荷载流子的运动, 从而分析研究其内部发光过程及机理. 研究中首先制备了一种高效红色磷光材料
(pbt)2Ir(acac)衍生物 (Irf)掺杂荧光材料作为发光层的器件, 对其进行了瞬态EL测量, 发现当驱动脉冲信号
撤销时瞬态发光强度会突然出现一个瞬时过冲现象 (transient overshoot), 通过实验分析证实这个发光的瞬
时过冲是由于发光层内部电子和空穴累积造成的, 还证实了在发光层与空穴传输层界面存在空穴的累积. 通
过延迟电致发光的研究发现在这种掺杂体系中发光主要来自于客体材料 Irf的直接俘获电子空穴复合发光,
而不是来自于主客体之间的能量传递, 器件中的空穴传输发生在客体材料 Irf上, 而电子传递则主要在主体材
料TAZ上. 同时还发现空穴注入是整个掺杂体系中重要的影响因素.
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1 引 言

有机电致发光器件 (OLED)因其主动发光、响
应快速等特点被称为 21世纪梦幻显示器件而成
为研究的热点, 特别是有机电致磷光器件因为其
能有效利用三线态激子使其发光效率能打破荧光

OLED 25%的效率极限而被广泛的研究. 目前的
研究主要集中于如何通过开发新材料在直流驱动

下提高发光效率及亮度等, 但是对于磷光OLED内
部发光过程及机理的研究很少, 因此相比于稳态电
致发光能反应出电荷载流子累积、存储、俘获甚至

迁移率的瞬态电致发光 (transient electrolumines-
cence, transient EL)测试被广泛应用于研究有机
电致发光器件内部的发光过程及原理 [1]. 延迟电

致发光测试是指驱动电脉冲信号停止之后, 器件
产生的延迟发光. 延迟电致发光能研究主客掺杂
体系中发光层内部激子复合、载流子传输与复合

和能量传递等等发光过程, 还能反应出发光层内
部陷阱与缺陷、三线态 -三线态湮没 (triplet-triplet
annihilation, TTA) [2]、测量发光区域 [3]和载流子

迁移率 [4] 等. 目前对于延迟荧光测量方面的研究
主要集中在荧光OLED中TTA的探测、载流子迁
移率和磷光OLED中效率滚降 (roll-off) [2]以及发

光区内激子的形成方式 [3]和激子之间湮没和激子

与极化子之间猝灭对于发光影响 [2,5]等方面. 大
部分关于瞬态EL的研究都是采用重复的单一矩形
脉冲信号来做驱动电源探测器件的电致发光信号

变化, 2012年Caroline Weichsel等对于磷光OLED
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瞬态EL中出现的当驱动电压突然撤销时出现的瞬
态电致发光强度瞬时过冲 (transient overshoot)现
象的解释是发光层内部电荷的累积和存储造成的.
2010年Hany Aziz小组的宋丹丹等通过延迟荧光
测量技术 (delay electroluminescence, delay EL)发
现引起磷光OLED效率衰退的主要原因不是人们
通常理解的三线态 -三线态湮没,而是三线态 -极化
子猝灭 (triplet-polaron quenching, TPQ). 两年之
后同一小组的Hossein Zamani Siboni研究发现在
磷光OLED掺杂体系中三线态 -极化子猝灭是发生
在客体分子上. 目前还没有综合运用瞬态EL测量
和延迟荧光测量技术来研究磷光OLED内部电荷
载流子行为和内部发光机理.

本文将采用矩形脉冲驱动信号之后紧接着直

接再施加一个正向或者负向矩形脉冲信号来观察

电致发光强度及衰减变化, 通过这种方法可以研究
器件发光层内部电荷载流子的累积和存储情况, 以
及造成磷光OLED出现瞬时过冲现象的原因, 同时
研究发光层与空穴传输层以及电子传输层界面处

的空穴、电子的累积对于器件发光的影响. 延迟荧
光测量技术是在矩形脉冲驱动信号结束之后, 延迟
一定时间再施加一个反向的矩形脉冲电压, 观察发
光强度在反向脉冲电压施加和撤销时的变化, 来说
明其发光的机理和能量传递以及载流子俘获等.

2 实验部分

整个瞬态EL和延迟荧光测量系统的时序由一
台斯坦福公司的DG535信号延迟发生器控制, 矩
形脉冲信号源由一台普源精电的RIGOL DG1022
方波发生器作为驱动脉冲源和一台安捷伦公司生

产的Agilent B114A 信号发生器作为第二脉冲信
号的发生器, 两台发生器的时序由DG535控制, 器
件的电致发光经过一台由DG535控制的斩光器后

被一台卓立汉光的PMTH-S1C1-CR131型光电倍
增管收集, 光电倍增管的输出电信号由美国泰克
的DPO 4104数字示波器采集. 驱动矩形脉冲信号
持续 1 ms保证器件的发光能达到稳定的激发状态,
然后再施加第二个矩形脉冲电压. 当测量器件延
迟发光的光谱时, 斩光器延迟 0.5 ms打开, 使得延
迟发光进入CCD光谱仪, 避免了即时发光对于延
迟发光光谱的影响. 整个系统的控制时序如图 1所

示, (a)是延迟荧光测量的时序图, (b)是瞬态EL测
量的时序图.

实验中所采用的器件结构与能级图如图 2所

示, 为了研究器件内部载流子的累积和存储情况,
制备了结构为 ITO/PEDOT:PSS/TAZ:Irf/LiF/Al
的器件 (Irf是红色磷光材料 (pbt)2Ir (acac)的衍生
物, 是一种高效的红色磷光材料, 其分子结构如
图 2 (c)所示), 发光层中 Irf: TAZ的掺杂比例为
10% (为此种主客材料掺杂器件发光亮度最高的比
例), 空穴传输层和发光层采用旋转涂覆法制备, 转
速分别为3000 r/min和1300 r/min. LiF和Al采用
真空热蒸发制备, 在 2×10−4 Pa真空下制备, Al的
生长速率为 4.5 Å/s, LiF厚度为 0.8 nm, Al厚度为
80 nm. 同时我们还制备了加入空穴阻挡层的器件
来进一步研究其对于内部发光过程及发光机理的

影响, 其中空穴阻挡层为Bphen [6], 由真空热蒸发
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图 1 瞬态EL及延迟荧光测量系统时序图 (a) 为延迟
荧光测量时序图; (b)为瞬态EL测量时序图
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图 2 (网刊彩色) (a)实验中器件结构图; (b)器件能级图; (c) 红色磷光材料 Irf分子结构图
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在真空度 8 × 10−5 Pa条件下制备, 厚度为 30 nm.
器件的光谱都是由CCD光谱仪测得, 型号为ACT-
TON 150型, 瞬态EL测量及延迟发光测量由上述
系统获得.

3 结果与分析

图 3是 Irf:TAZ器件在稳态下和瞬态下的电致
发光光谱图, 图中红线是器件稳态下电致发光光谱
图, 黑线是器件在脉冲驱动信号停止之后延迟 0.5
ms采集到的器件的延迟发光光谱图, 这是因为在
这段时间以后 Irf客体材料上的三线态激子已经消
耗完毕 (Irf的三线态激子寿命约为2 µs), 避免了即
时发光对于测量结果的影响. 从图中可以看出两条
谱线都有两个发光峰, 分别位于 596 nm和 649 nm
处, 没有 350—500 nm短波段内的发光, 这与 Irf的
光致光谱图一致, 表明器件的稳态和瞬态电致发光
都是全部来自于 Irf的三线态激子跃迁到基态发光,
没有出现主体材料TAZ的发光.
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图 3 (网刊彩色) 器件结构为 ITO/PEDOT:PSS/
TAZ:Irf/LiF/Al 主客掺杂比例为 10%的电致发光光谱图,
红色实线为稳态下器件的电致发光光谱图, 黑色实线为器件
在驱动脉冲电压撤销后 0.5 ms测得器件的延迟发光光谱图

图 4是 Irf:TAZ掺杂比例为 10%的器件在不同
脉冲电压驱动下的瞬态EL, 我们发现当驱动电压
较低时, 当驱动脉冲电压撤销时, 发光会出现一个
瞬态电致发光瞬时过冲然后很快衰减. 并且随着驱
动脉冲电压的增加, 这个瞬态电致发光的瞬时过冲
逐渐减弱. 为了研究这个瞬态电致发光的瞬时过冲
是与载流子的存储、累积或者陷阱俘获载流子有关

还是与其他的什么机理相关, 我们采用了在每个周
期内当驱动脉冲信号结束时紧接着施加第二个脉

冲电压作为关闭电压 (从−12 V 到+12 V)和延迟
EL的办法来研究其成因 [7], 并测试其与驱动电压
变化的关系. 我们认为这个瞬态电致发光的瞬时过

冲现象可能与掺杂后电子在主体材料TAZ上的累
积和空穴在客体材料 Irf上存储或者与缺陷、陷阱俘
获的载流子释放有关,为了说明与电子在TAZ上累
积和空穴在 Irf上的存储有关, 我们在驱动脉冲电
压结束直接施加一个关闭电压. 从图中可以看出当
驱动脉冲电压在器件刚能启亮时, 可以明显的看到
驱动脉冲电压撤销时瞬态电致发光的瞬时过冲 [8],
但是当关闭电压施加的是反向电压时, 这个瞬态电
致发光的瞬时过冲强度会随着反向电压的增加而

增强, 当关闭电压施加的是正向电压, 电压较小时
瞬态电致发光的瞬时过冲现象消失发光衰减延迟,
而瞬态电致发光的瞬时过冲现象则延迟到了关闭

电压撤销时, 电压继续升高时, 有电流注入后, 器
件的发光又会突然增强, 然后快速衰减达到一个稳
定的发光状态. 当驱动脉冲电压撤销时, 大量的电
子在主体上从阴极一侧向阳极一侧运动, 由于客体
材料 Irf为 10%, 空穴在客体材料上传递较为困难
主要被 Irf俘获, 增加了电子从主体材料分子跳跃
到客体 Irf上的概率, 从而与已经存储在 Irf上的大
量空穴相遇形成激子再复合发光, 因此当关闭电压
为负压时, 从主体材料TAZ向客体材料 Irf的跳跃,
使得瞬态电致发光的瞬时过冲的强度增强, 而相反
为正电压时, 电子更多的聚集在TAZ上, 而空穴积
累在 Irf上, 发光呈现正常的衰减现象. 我们可以从
图中看到, 当关闭电压为负压时瞬态电致发光的瞬
时过冲增强, 因为负向电压会使得电子在TAZ上
的运动向相反方向运动回到发光层内部增加了与

客体 Irf分子的接触概率, 从而进入到 Irf与在 Irf上
的空穴相遇形成激子然后复合发光. 从图 4中数据

可以看出瞬态电致发光的瞬时过冲被施加的一个

正向小电压消除, 把瞬态发光峰延迟到关闭电压撤
销时, 这是因为当施加一个较小的正向电压时, 由
于外加电场的影响使得电子在TAZ上继续原来的
传输方向运动, 其与客体 Irf分子接触的概率变小,
从而不能充分的进入到 Irf分子上与空穴形成激子,
但是当关闭电压撤销时, 电子受到漂移和扩散的
影响使得其与 Irf分子的接触概率变大, 从而与空
穴相遇形成激子, 出现复合发光增强. 这与我们假
设瞬态电致发光的瞬时过冲现象是由于在器件发

光层内部存储空穴和累积电子引起的相符合, 客
体材料 Irf在内部充当了一部分陷阱的作用, 俘获
了大量的空穴, 电子却大量的存积在主体TAZ上.
从图 4中数据还可以看出, 随着驱动脉冲电压的升
高, 瞬态电致发光的瞬时过冲现象变得不明显, 这
也与我们的假设相符, 因为电压的升高, 电子注入
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TAZ和直接注入 Irf的数量增多, 由于 Irf本身是一
种猝灭浓度比较高的磷光材料, 使得其自身俘获
的电子空穴就复合发光, 对于进入 Irf的空穴利用
较为充分, 此时空穴的注入成为了限制器件发光的
重要因素, 使得电子的影响变小, 瞬态电致发光的
瞬时过冲减弱. 从图 2中可以看出TAZ的HOMO
与PEDOT:PSS的HOMO相差 1.4 eV会产生较大
的势垒使得空穴不容易注入TAZ, 因此当驱动脉冲
电压较低时, 大量的空穴会累积在PEDOT:PSS和
TAZ: Irf界面处难以注入, 只能通过 Irf直接注入客

体分子中, 使得 Irf分子中空穴成为限制器件发光
的重要因素. 从图 4中数据可以看出PEDOT:PSS
和TAZ: Irf界面处空穴的累积造成驱动电压撤销
时发光的增强后快速衰减, 这是因为从驱动电压到
高关闭电压的突然变化, 使得大量累积在界面处的
空穴瞬间进入发光层与电子快速复合发光出现一

个瞬态电致发光的瞬时过冲, 当达到稳定的空穴注
入之后发光也达到稳定. 但是由于空间电荷限制电
流的原因, 继续增大关闭电压时, 瞬态电致发光的
瞬时过冲不会继续增强.
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图 4 (网刊彩色)掺杂比例为 10%结构为 ITO/PEDOT:PSS/TAZ:Irf/LiF/Al的器件在不同驱动脉冲电压下的
瞬态EL图, 第二脉冲电压从−12 V变化到 12 V持续 50 µs. 驱动脉冲分别为 (a) 5 V; (b) 6 V; (c) 8 V; (d) 10 V
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图 5 (网刊彩色)器件的延迟EL图, 在驱动脉冲电压之后 0.5 ms施加反向偏压 (a)无空穴阻挡层器件的延迟电
致发光; (b)添加了空穴阻挡层的器件延迟电致发光
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从图 4中可以看出在驱动电压较低情况下, 当
关闭电压高于驱动脉冲电压时, 器件的发光在关闭
电压撤销之后会有一段时间的延迟才开始衰减, 并
且随着驱动脉冲电压的升高, 这种延迟逐渐减小.
我们假设驱动脉冲电压较低, 关闭电压较高时, 直
接注入 Irf分子中的空穴会增多, 同时注入TAZ的
概率增加, 使得TAZ上存储的电子能得到充分的
利用, 甚至产生从TAZ到 Irf的能量传递, 从而引
起了发光的延迟. 但是驱动脉冲电压升高时, 本
身注入空穴增多, 因此关闭电压的影响减小. 为了
证实这个假设是否成立, 同时验证瞬态电致发光
的瞬时过冲是否与发光层内部的陷阱、缺陷有关,
我们采用了延迟EL的方法来做进一步的研究. 从
图 5中可以看出当驱动脉冲电压撤销后 0.5 ms施
加反向偏压时 (电压的施加如图 1 (a)所示), 会出现
一个很强的发光尖峰, 然后又快速的衰减. 发光尖
峰的出现, 是因为器件内被俘获载流子在反向电
场下快速、大量释放而再复合, 产生的发光. 经过
0.5 ms的延迟保证了 Irf的三线态激子已经消耗完
毕 (Irf 三线态激子寿命为 2 µs), 因此当施加反向
偏压时出现的发光尖峰是由于陷阱俘获载流子的

释放复合发光引起的 [2,3,8], 说明了发光层内部缺
陷的存在. 但是在反向偏压撤销时, 没有出现发光
的恢复 [10,12], 说明在发光层内部没有从TAZ到 Irf
的能量传递存在. 因为在这个时间 Irf的三线态激
子已经消耗完毕, 如果出现恢复只能是主体TAZ
的TTA存在使得TAZ到 Irf的能量传递 [2,3]. 说明
发光的延迟不是由于主客体之间能量传递引起的,
而是由于发光层内部载流子的累积和存储引起, 因
为驱动电压较低时, 注入的空穴和电子不平衡, 导
致了突然增大电压使得注入增多, 使得关闭电压撤
销之后之前存储和累积的载流子还能再维持一段

时间的发光. 从图 5 (b)可以看出当添加空穴阻挡
层Bphen之后, 电子更容易注入到发光层, 而空穴
则被限制在了发光层内部累积大量的空穴, 使得当
反向偏压撤销时出现了延迟发光的明显恢复 (延迟
磷光的可逆猝灭), 这是反向电场对于单线态激子
的猝灭, 因为单线态激子能级位置较高, 更易被离
化 [3]. 而这个单线态激子的产生是由两个三线态激
子湮没而产生的, 单线态激子再将能量传递给客体
Irf, 使客体发光. 需要说明的是, 相比于单线态激
子, 三线态激子由于较低的能级位置比较难于被解
离, 因此它们不能引起电场作用下的激子解离的猝
灭效应. 然而此时客体 Irf上的三线态激子已经消
耗完毕 (Irf三线态激子寿命2 µs), 能够存在还没有

发光的只有主体TAZ上的三线态激子. 因此说明
了在施加空穴阻挡层之后发光层内部能量传递的

存在 [13], 同时说明空穴注入对整个器件的发光性
能的具有重要影响.

4 结 论

我们搭建了一套瞬态EL和延迟电致发光测量
系统, 并首次用此测量系统综合研究了磷光OLED
发光层内部的发光过程及机理. 研究发现当驱动
电压撤销时, 瞬态发光会突然增强出现一个瞬时过
冲, 然后快速开始衰减. 通过对这个瞬时过冲的研
究发现不仅有电荷载流子累积在发光层阳极一侧,
还有电荷载流子存储在发光层内部, 同时还证实了
在发光层与空穴传输层界面处存在大量空穴累积.
通过对延迟电致发光的研究证实了在这种掺杂体

系下主客体之间的能量传递是否存在与空穴阻挡

层有关, 当器件中无空穴阻挡层时发光主要来自于
Irf的直接俘获空穴电子复合发光, 而非主客体之间
能量传递, 此时空穴主要是在 Irf上传递, 电子主要
是在主体材料TAZ上传递; 当添加了空穴阻挡层
之后发光内部主客体之间能量传递存在, 此时发光
层内部存在主体TTA现象.
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Abstract
The organic phosphorescent OLED (PhOLED) has been widely studied because its inner quantum efficiency can

reach 100%, but there has been much debate about the internal luminescence mechanism and process, mainly because they
are explained using the luminescence theory of inorganic LED. In this paper, we set up a transient electroluminescence
(EL) and delay EL measurement system, and for the first time as far as we know use this measurement system to study
the internal luminescence mechanism and process of PhOLED. In these studies we first fabricate a PhOLED which uses
a kind of new efficient red-emitting iridium(III) complexes (Bis[2-(9, 9-dimethyl-9H-flouren-2-yl) benzothiazolato-N, C2’]
iridium(III) (acetylacetonate)) doped with TAZ as the emitting layer. From the results, we find that there exists an
overshoot at the end edge of the driving pulse; through the research we find that this is reasonable for the holes and
electrons to accumulate in the object materials Irf and host TAZ, respectively. We also find that at the interface between
host transfer layer and emission layer there exist a large number of holes. Through the delay luminescence measurement,
we have proved that the emission of this doped system mainly comes from the directly trapped holes and electrons in
Irf, and then excitons are formed.
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