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制备了常规有机发光二极管 +,-./01.234* .567.23，测量了该器件发光的磁场效应 8发现尽管在 % , 范围内的磁

场对发光层 234* 的光致发光没有影响，但磁场作用下器件的电致发光（9:5）却呈现出明显的磁效应，且 9:5 与器

件的偏压有很强的依赖关系：在小偏压时，随着磁场的增加 9:5 是单调递增，且在大小约为 "# ;2.< 的磁场下达到

饱和，之后即使磁场增大到约 % , 的情况下也没有变化；但当偏压变大时，9:5 则呈现先增加，在 "# ;2.< 处达到峰

值后却又减弱，而且偏压越大该 9:5 的减弱则越明显 8对所观察到的实验结果进行了定形解释，即三线态激子相互

淬灭产生单线态激子和三线态激子与器件中的非平衡载流子相互作用是此效应的物理机理 8
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% Q 引 言

有机半导体因其在平板显示、薄膜三极管和太

阳能电池的重要应用正受到科学界和企业界的广泛

关注［%—)］8最近，电子自旋在有机半导体的相干传输

和有机发光的磁场效应开始成为又一个热点研究方

向［%#—%$］8有机电致发光是从器件负电极注入的电子

与从正电极注入的空穴的辐射复合形成发射态的结

果 8这些元激发的物理本质及其弛豫机理对于有机

光电子学和有机磁电子学的理论和实际应用都具有

非常重要的意义，在阐明这些基本问题（如发射态的

形成机理以及载流子的自旋相干传输等）方面磁场

将是一种非常有用的手段［%$—%)］8 -OC;C 等人报道了

磁场对有机二极管 +,-."，"R@S6K［!@（%@HCTUEV3）@!@
TENHV3@C<6HG］S6TENHV3（!@/01）.567（#，#Q’，#Q& H<）.
UW6K@（=@EVOWGFV4M6HG36HG）C3M<6HM<（234*）.567.23 发光

（:5）的影响，发现室温下不管 /01 与 234* 之间的

567 厚度是这三个值中的任何一个，在施加 "# ;2.<
的磁场下，该器件 :5 的变化率":5.:5 有 *X至 =X
的增加且在该场下就达到饱和，磁场即使增加到 & ,
该值都没有变化（即刚开始单调递增很快就饱和），

且该饱和特性与器件的偏压没有关系［%(］；另外，从

厚度为 #Q& H< 的 567 器件中得到了最大为 =X的发

光变化 8 YC36HGLK;6 等人采用 +,-.!，!R@O6TENHV3@!，

!R@S6K（*@<NUEV3TENHV3）@（%，%R@S6TENHV3）@"，"R O6C<6HN
（,01）：S6KTENHG3@2@TG3VPCWSGHCUN（0?）.234* .?C.2I 器

件结构也得到了类似的结果，只是饱和场变大到

"## ;2.<［%%］8 1CZ6K 等 人 从 器 件 +,-.!，!R@16
（ HCTEUEC3NHN@3@V3）@!，!R O6TENHV3@SNHD6O6HN（ /0B）.
234* .56.23 中同样也得到了类似的结果，不过他们还

发现当器件的 +,- 正电极被贵金属 2M 或铁磁材料

?G 以及 56.23 负电极被顺磁材料钇（[）或铁磁材料

钆（>O）代替后，器件发光的磁场效应（9:5）在饱和

之后随着磁场的进一步增加却又衰减，在 ’ , 的磁

场下从器件 ?G./0B.234* .>O 中得到了":5.:5 最高

可达 ’#X的衰减［%*］8本文制备了有机发光研究中最

常采用的器件 +,-.!@/01.234* .567.23，却发现即使不

采用 2M，?G 和 [，>O 等这些材料，器件发光的磁场

效应（9:5）与器件上所加偏压有明显的依赖关系，

即在小偏压下器件的 9:5 是单调递增且在 "# ;2.<
处就很快达到饱和；在偏压变大后，该 9:5 则呈现

先增加达到峰值后又减小的特性，且偏压越大 9:5
饱和后的衰减就越明显 8在三线态激子相互淬灭产
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生单线态激子和三线态激子与器件中的非平衡载流

子相互作用的机理上对该结果进行了定性讨论 !显
然，此实验结果丰富了最近文献［""，"#，"$，"%］中报

道的相关研究内容 !

& ’ 实验与测量

兼具电子传输与发光的 ()*# 和充当空穴传输

的!+,-. 的分子结构如图 "（/）和（0）所示 ! 器件的

结构示于图 "（1），即为 2345!+,-.5()*# 56785()，其中

234 充当器件的正电极，() 为负电极，约 " 9: 厚的

678 用于增强器件的电子注入效率［&;，&"］! 234 玻璃衬

底是从商业公司购买，234 薄膜厚度为 ";; 9:!厚度

都为 <; 9: 的!+,-. 和 ()*# 薄膜，" 9: 厚的 678 和

=; 9: 厚的 () 电极都是在高真空（ > ";? = -/）条件下

采 用 热 阻 蒸 发 法 得 到 的 ! 这 些 薄 膜 厚 度 采 用

2,82@4, 公司的膜厚监测仪（A3B5&）进行原位测量，

并用 CDD@4 公司的表面轮廓仪（.EFG/F $B）进行校

正 !有机二极管的发光面积为 & :: H # ::! 器件的

BD6 测量是在磁场最大为 " 3（6/FEIJKLE：DB $M%）的

闭循环冷却系统（N/97I：@@O+#=;O）中进行，所加磁场

的大小由霍尔探头测量，器件的偏压由 PE7GJ)EQ&#$
电源提供，器件 D6 的强度则由硅光电探测器（R.3
-2, "; .-）和 PE7GJ)EQ&;;; 万用表来测量，如图 "（S）

所示 !由电磁铁、霍尔探头、PE7GJ)EQ&#$ 电源、硅光电

探测器和 PE7GJ)EQ&;;; 万用表组成的整个测量系统

由一台 -@ 机通过自己编写的一套 6/0T7EU 软件来

驱动 !通过对比实验确认了磁场对该硅光电探测器

本身几乎没有任何影响 !

图 " （/）()*# 结构；（0）!+,-. 结构；（1）器件结构；（S）测量系统

#’ 实验结果

!"#" 器件的电流$亮度$电压（ !$"$#）曲线

图 & 的斜点画线表示室温下器件的亮度+电流

（!+ "）特性，器件的电流+电压（ "+#）和亮度+电压（!+

#）特性分别示于图 & 的右下角和左上角 !很显然，这

些曲线与文献［&;］报道的采用类似器件结构的结果

一样，呈现的是典型的二极管特性：即小于一定电压

时流过器件的电流很小器件不开启，只有在偏压高

于某一阈值时电流呈指数增加才驱动器件发光 !在
低温下如 "=; P，器件的 "+!+# 曲线的形状与室温的

一样，也是典型的二极管特性 !但由于该发光二极管
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是半导体器件，在低温下器件的电阻相对于室温将

增加，因此在相同偏压下注入的载流子数目降低，从

而发光减弱；因此，为了得到在室温下的某一个亮

度，低温下施加在器件上的电压相对于室温的偏压

则要高一些 !实验中我们发现一定的低温条件可以

使器件变得更加稳定，因此，本文的主要实验结果

———偏压对器件发光的磁场效应的影响是在 "#$ %
的低温下测量的 !

图 & 器件 ’( 的磁场效应（) 种偏压下的 *’(）

!"#" 几种偏压下器件电致发光的磁场效应

图 & 和图 + 是器件电致发光的磁场效应 ! 图 &
中从上到下依次是在 ", -，." -，.& -，.+ -，.# - 和

./ - 的偏压下测量得到的 *’(!图 + 中的曲线分别

表示器件 *’( 的低场和高场部分随偏压的变化关

系，其中低场部分 ’( 的变化率定义式为!’(0’( (

1［’(（+$ 2304）5’(（$ 2304）］0’(（$ 2304）6 "$$7；

高场部分 ’( 的变化率的定义式为!’(0’( 8 1［’(

图 . 室温下器件的 !5"5# 特性曲线 （9）器件的亮度5电压（"5
#）特性；（:）器件的电流5电压（ !5#）特性；斜点画线：器件的亮度5
电流（"5 !）特性

（);$ 2304）5’(（+$ 2304）］0’(（+$ 2304）6 "$$7 !比
较图 & 中不同偏压下的结果可知：尽管器件还不是
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非常稳定，表现在磁场从 ! "#$ %&’(!$ %&’(! )
"#$ %&’( 这样半个循环后，器件的亮度还有较小的

漂移（即微小的降低），但是从图 * 这六个偏压的结

果可以明确得出器件电致发光的磁场效应表现为刚

开始随着磁场的增加发光变强，且很快在磁场大小

约为 #$ %&’( 的地方达到一个峰值；然后随着磁场

的进一步的增加，在低偏压下（从 +, - 至 .+ -）发光

达到饱和（即随磁场的增加几乎没有变化），在高偏

压下（从 .* - 至 ./ -）发光反而又变弱，而且偏压越

大，发光减弱就越明显 0图 # 的曲线清晰地显示出低

场部分和高场部分的 123 随着偏压的变化关系：即

低场的!23’23 3 随着磁场的增加而减小，在 +, -
到 .4 - 范围内从 *5/67 减小到 .5.7；而高场的

!23’23 8 则从饱和状态（即 $7）减小到 +567；而

且从 +, - 到 .+ -，器件发光的变化率!23’23 8 几

乎没有变化，而从 .+ - 升高到 .4 - 却从 ) $5..7减

弱到 ) +56$7 0需要指出的是，器件在所有偏压下的

磁阻都表现为负磁阻特性，即某一偏压下，器件的电

流随着磁场的增加而增加，即其电阻则是随着磁场

的增加而减弱，这与文献［++，+*，+/］报道的结果是

一致 0

图 # 123 的低场和高场部分随偏压的变化

!"!" #$%! 荧光的磁场效应

为了理解图 * 和图 # 的实验结果，我们也测量

了器件发光层 &9:* 的荧光（;<=>=9?(@ABCDBADB，E3）的

磁场效应，所得结果示于图 6 0该 E3 谱的激发光源

是采用半导体激光器的 #$6 A( 的激光线，所得 E3
则由硅光电探测器（FGH EIJ +$ GE）和 KB@><9BL.$$$
万用表来测量，且采用滤色片阻止激光线进入该硅

光探头；为了尽量避免氧和水汽对测量时样品的影

响，样品放在抽成真空的闭循环系统（MMNO*6$N）的

样品台上进行测量，且温度从室温到 +$ K 可变 0 正

如图中所显示的，在 $5*7的分辨下，&9:* 的 E3 随

磁场没有表现出规律性变化，也就是由光激发产生

的受激单线态激子在辐射复合发射光子并弛豫到基

态的这一过程并不受外加磁场的影响 0这是由于单

线态激子的寿命较短于三线态激子的寿命约 6—"
个量级，在一般情况下，磁场对三线态激子的作用时

间远长于单线态激子 0这个结果对于发光器件中由

电注入的电子和空穴载流子形成的单线态激子和三

线态激子也同样适合 0

图 6 发光层 &9:* 的荧光随磁场的变化

#5 讨 论

从器件负电极和正电极分别注入的电子和空穴

（B ! <）在电场的作用下达到发光区的界面附近时，

当它们的距离靠近到一定程度因库伦相互作用将形

成束缚的电子O空穴对（B ) <），这种电子O空穴对可

以形成两种激子：一是通过电荷转移态 MHN（D<PQRB
>QPACSBQ BTD@>=A：自旋为 $）形成可发射光子（ !!）的单

线态激子 ""（#$ ) $#），其电子和空穴的自旋

矢量和为零；另外一种则是通过电荷转移态 MHH（自

旋为 +）形成三线态激子 #［（ # ! ：##），（ #$：#$
!$#）和（# ) ：$$）］，它是三度简并的，且根据电

偶极矩的选择定则三线态激子的辐射复合是禁戒跃

迁的，也就是三线态激子本身的跃迁是不能发射荧

光的［+*，..］，如图 " 所示，其中 "$ 表示基态 0
但是，在有机半导体中激子可以扩散从而参与

双分子反应，即产生激子O激子相互作用 0 因三线态

激子 # 的寿命（约 +$) .—+$) * C）远长于单线态激子

"（ U +$) , C），因此，激子O激子相互作用常常发生在

三线态激子对之间 0文献［.*—."］报道的三线态激

.4,. 物 理 学 报 6" 卷



图 ! 注入器件的电子和空穴的一种演化过程

子相互淬灭（"#$%&’"("#$%&’" )**$+$*)"$,*，--.）产生激发

的单线态激子从而增强发光就是一种典型的激子(
激子相互作用，该相互作用定性的示意过程如图 /
所示，即距离较远的三线态激子 ! 0 ! 当靠近到一

定程度后可以形成相互作用的激子对［!⋯!］，该激

子对通过淬灭作用可形成激发的单线态激子 "!，

此单线态激子通过辐射光子 #!跃迁至基态 "1，其

中 $2，$ 3 2 和 $4 为 相 应 过 程 的 速 率 常 数（ #)"’
5,*6")*"）7

图 / --. 的演化过程

具体到本实验的器件，该 --. 过程可表示为从

器件的正电极 8-9 注入的空穴在空穴传输层 :;<
中形成阳离子 :;<0·，该离子基团在电场的作用下

到达发光区通过电荷转移过程 :;<0· 0 .&=>":;<
0 .&=0·

> ，从而形成正离子基团 .&=0·
> ；与此同时，从

负电极 ?$@A.& 注入的电子在电场的作用下到达发光

区形成负离子基团 .&=3·
> ；当这两种基团的距离接

近到足够近时，它们常常可发生两种过程：一是经过

程 .&=0·
> 0 .&=3·

> "2.&=!> 0 .&=> 形成激发的单线态

激子2.&=!> ，该激子常以发射光子弛豫到基态，从而

得 到 常 见 的 电 致 发 光（%#,B%" ’&’5"#,&CB$*’65’*5’，
;D?）；二是经过程 .&=0·

> 0 .&=3·
> ">.&=!> 0 .&=> 形成

三线态激子>.&=!> 7 上述的 --. 过程就是三线态激

子对经过程>.&=!> 0 >.&=!> "2.&=!> 0 .&=> 形成单线

态激子2.&=!> ，该单线态激子再以发射光子弛豫到基

态，从 而 形 成 滞 后 的 电 致 发 光（E’&)F’E ’&’5"#,&CB(
$*’65’*5’，<D?）7 正如图 > 和图 G 所示，<D? 表现为

刚开始随着磁场的增加，发光变强，且很快在约 G1
H.AB 的地方达到一个峰值；然后随着磁场的进一步

增加，在低偏压下发光达到饱和，在高偏压下发光反

而又变弱，而且偏压越大，发光减弱就越明显 7这是

由于在外加磁场为零时，激子对所感受到的内磁场

是由它们的分子环境所决定的 7三线态激子对的相

互作用形势较复杂，只有能够产生单线态激子的

--. 作用才能形成 <D?［4/］7当外加磁场变大到与自

旋轨道场和超精细作用场相比拟时，--. 作用就会

产生更多的单线态激子2.&=!> ，从而随着磁场变大得

到增强的 <D?；但当外加磁场进一步变大，激子对所

感受的磁场主要由外场决定，则此时 --. 产生的单

线态激子2.&=!> 将会减少，以至得到随着磁场变大

<D? 却减弱［/］7 偏压越大 <D? 衰减越明显，则是由

于此时器件注入的非平衡载流子会增加，这些多余

的载流子经过程 .&=3·
> 0 >.&=!> "（.&=3·

> ）! 0 .&=>"
.&=3·

> 0 .&=> 0 %（热 量）或 过 程 .&=0·
> 0 >.&=!> "

（.&=0·
> ）! 0 .&=>".&=0·

> 0 .&=> 0 %（热量）将淬灭寿

命较 长 的 能 够 形 成 单 线 态 激 子 的 三 线 态 激 子

（>.&=!> ），从而进一步减弱了 <D?7 从图 G 中还可以

看出，当偏压进一步增加，<D? 出现趋于稳定 7可能

的原因是随着偏压的进一步增加，更多的非平衡载

流子已不参与上述的能够淬灭形成单线态激子的三

线态激子（>.&=!> ）过程，此时主要是受限于形成三线

态激子（>.&=!> ）的数目，即注入器件的少数载流子的

数目决定着器件的 D? 和 <D?7

I J 结 论

外加磁场是很好了解有机发光器件中常见元激

发演化过程的一种重要手段 7发现磁场作用下常规

有机二极管 8-9A:;<A.&=> A?$@A.& 的电致发光 KD?
与器件上所加的偏压有明显的依赖关系：低偏压下，

KD? 随着磁场的增加而单调递增且很快就达到饱

和；高偏压下，KD? 单调递增很快达到饱和后却又

衰减，且偏压越大，衰减越明显 7三线态激子（>.&=!> ）

相互淬灭产生单线态激子（2.&=!> ）和三线态激子与

器件中的非平衡载流子（.&=3·
> 或 .&=0·

> ）相互作用

可以用来定性解释所观察到的实验结果 7
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