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分别制备了荧光器件 *+,-./0-123# -456-12和磷光器件 *+,-./0 -70/：*8（99:）# -07/-123# -456-12，测试了 ;% <+
磁场作用下器件的 !="和 #="特性 > 与零磁场相比荧光器件和磷光器件的效率分别增加了 (?(@和 A@ > 从有机电
致发光的机制出发对该现象进行了解释，认为外加磁场可以使三重态激子发生塞曼分裂，进而在荧光器件中引起

了三重态激子 +B到单重态激子 C的转化；磷光器件中增大了主体向客体的三重态能量传递速率 > 磁场作用下器件

的电流也同时变大，对此认为是器件中的三重态激子与自由载流子的相互作用减弱，引起自由载流子的散射概率

变小，迁移率变大的结果 >
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" ? 引 言

有机电致发光器件因其功耗低、主动发光、视角

宽等优点，在信息显示和照明领域有极其广阔的应

用前景，引起了科技界和产业界的浓厚兴趣［"—A］>
有机电致发光器件的效率是制约其发展的关键因素

之一，在电致发光过程中单重态激子和三重态激子

数目比率又是影响器件效率的内在因素 > &% 世纪
A%年代，E8OPP等［)，’］发现磁场能够改变单重态和三
重态间的系间窜越从而影响有机器件的效率 > 近年
来，磁场作用下有机电致发光（QF4）更是受到了人
们的广泛关注，成为有机电致发光器件（,4FRS）领
域的一个研究热点［"%—&"］> DG25IOLST5等［"A］对 123# 器
件 QF4研究发现，当外磁场增至 ;%% <+时，器件
的量子效率能提高 #@ > ,UGTG等［")］研究了磁场对
器件 *+,-!=./R -456（%—& I<）-123# -456-12的发光性
能的影响：室温下外磁场的作用使得器件的发光效

率都有增加，且在 (% T1-<（;% <+）下达到饱和，其
中 456厚度为 "?; I<的器件效率增量最大，为 )@ >
V5OIJ等［"’］在低温 ";% D下对器件 *+,-!=./R-123# -
456-12进行了研究，发现器件的 QF4随外磁场单调

增加，在 (% T1-<（;% <+）时达到最大值；磁场继续
增大时，小偏压下器件的 QF4基本不变，而高偏压
下 QF4 则明显衰减 > 目前，有机电致发光器件的
QF4的研究对象多数是荧光器件（123# 为发光层），
而对磷光器件人们却很少关注 > 本文制备了荧光器
件 *+,-./0（;% I<）-123#（$% I<）-456（%?$ I<）-12
（";% I<），磷光器件 *+, -./0（;% I<）-70/：;@ *8
（99:）#（#% I<）-07/（"% I<）-123#（&% I<）-456（%?$

I<）-12（";% I<），分别测试了 ;% <+磁场作用下器
件的 !=" 和 #=" 特性，发现两种器件的发光效率均
有提高 > 与零磁场相比，荧光器件的效率提高了
(?(@，磷光器件的效率提高了 A@ >

& ? 实 验

所用材料的分子结构及器件结构如图 "和图 &
所示 > 实验中将 *+,玻璃基底用丙酮、乙醇、去离子
水反复擦洗、超声、干燥 > 器件的制备在多源有机分
子气相沉积系统中进行 > 在 ; W "%K ( /G真空度下，
有机功能层依次蒸镀于 (%"-S3（发光面积为 & <<
W & << ）的 *+, 玻璃基底上，蒸发速率控制在
%?"—%? & I<- S，最后在 ; W "%K # /G的真空度下覆
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盖阴极 !" # 采用 $%&’(型石英晶体膜厚监测仪对
有机功能层的厚度进行监测 # 器件的 &)* 测试所
需磁场由 +,’-型电磁铁提供，器件置于电磁铁磁极
之间，磁场强度由霍尔探头通过高斯计直接测量 #
器件的偏压由 ./012"/3 4566 电源提供，通过由计算

机控制的 ./012"/3 4566 和光谱扫描光度计 78-,,所
构成的测试系统对器件的亮度’电流’电压特性进行
测试 # 磁场方向平行于器件的发光表面（垂直于器
件电流方向）# 所有的测量均在室温条件下大气环
境中进行 # 整个测量系统如图 9所示 #

图 : 所用材料的分子结构

图 4 器件结构 （;）荧光器件，（<）磷光器件

9= 结果与讨论

!"#" 磁场对荧光器件性能的影响

在零磁场和 ,6 >%磁场下分别测试了 !"?9 荧
光器件的电流’电压（ !’"）曲线和亮度’电压（ #’"）曲
线（见图 5），并给出了两种情况下器件的效率’电压
曲线（$#’"）以及电流和效率的变化率随电压的变

图 9 测试系统示意图

化曲线（见图 ,），其中电流的变化率!! @ ! 定义为

!! @ ! A［ !（,6 >%）B !（6 >%）］@ !（6 >%）C :66D，效
率的变化率!$# @$# 定义为!$# @$# A［$#（,6 >%）
B $#（6 >%）］@$#（6 >%）C :66D # 可以看出磁场作
用下器件的电流变大，即器件表现为负磁阻特性，

与文献［:-，:E］报道的现象一致；同时器件的效率
在磁场作用下也得到增强 # 随着电压的升高，器件
的电流变化率和效率的变化率均呈减小趋势 # 电压
从 , (增加到 :6 (，器件的电流变化率从 4=5D减
小到 :=ED，效率变化率从 5=5D减小到 4=4D #
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图 ! "#$% 荧光器件的电流&电压曲线和亮度&电压曲线 （’）!&"曲线，（(）#&"曲线

图 ) "#$% 荧光器件的效率&电压曲线和 )* +,下器件的 -./随电压的变化曲线 （’）$#&" 曲线，（(）电流和效率的变化率随电压的变化

曲线

!"#" 磁场对磷光器件性能的影响

图 0为零磁场和 )* +,磁场下 12（334）% 磷光器
件的 !&" 曲线和 #&" 曲线，图 5为两种情况下器件
的效率&电压曲线（$#&"）以及电流和效率的变化率
随电压的变化曲线 6 可以看出，该器件与 "#$%器件

表现出相似的特性，即磁场作用下器件的电流增

加，也表现为负磁阻特性，且随着电压的增加电流

的变化率减小，电压从 ) 7升到 88 7，器件的电流
变化率从 89:9;减小到 8%:0;；同时器件的效率在
磁场作用下表现为增强 6 但是，随着电压的升高效
率变化率基本保持不变，在 5;附近 6

图 0 12（334）% 磷光器件的电流&电压曲线和亮度&电压曲线 （’）!&"曲线，（(）#&"曲线
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图 ! "#（$$%）& 磷光器件的效率’电压曲线和 () *+下器件的 ,-.随电压的变化曲线 （/）!"’#曲线，（0）电流和效率随电压的变化曲线

!"!" 讨论

有机器件电致发光是指在外电场作用下从阴极

注入的电子和从阳极注入的空穴分别向阳极和阴极

迁移，到达发光区的界面处，因库仑相互作用结合

成激子，激子通过辐射衰减跃迁回到基态，以光子

的形式释放出能量，即观察到发光 1 激子可分为单
重态激子（2）和三重态激子（+），单重态激子的辐射
跃迁发射荧光，三重态激子的辐射跃迁发射磷光 1
在有机电致发光过程中，单重态激子和三重态激子

被认为是同时产生的，且同种材料的三重态激子的

能量比单重态激子的能量要低 1 根据自旋统计理
论，形成三重态的几率被认为是形成单重态几率的

三倍，因此磷光器件的效率通常比荧光器件高 1 另
一方面，在有机电致发光器件的发光过程中，三重

态激子和单重态激子可以通过超精细相互作用相互

转化 1 一般情况下，三重态激子和单重态激子之间
的能级间隔较大，二者之间的转换比较困难；同时

根据 -#3和 ,4##565478［9)］理论，三重态激子能够与自
由载流子发生相互作用，生成一个激子电荷的结合

态，即

+ : ;< =
9 !

$=
（+⋯;< =

9
）" ;< =

9
: 2，

其中，+为三重态激子，;< =
9
为自旋为 < =

9 的自由

载流子，（+⋯;< =
9
）为结合态，2为单重态激子，$=

为速率常数 1
对于有机荧光器件来说，器件的发光效率与激

子形成比率、单重态激子比率和单重态激子辐射发

光的量子效率有关 1 因为磁场不改变载流子的注入
和单重态激子辐射发光的效率［=>—9=］，故在磁场作

用下发光强度增加应为单重态激子比率的增加 1
?8/@/等［=>］利用塞曼效应对该现象进行了解释 1 当
对发光器件施加外磁场时，三重态激子在磁场的作

用下将发生塞曼分裂，分裂成 +:，+) 和 +A 三个

态，其中 +:态与单重态 2间的能级间隔缩小，这样
就开启了 2!+间相互转化的通道 1 由于三重态激
子 +的寿命（约 =)A &—=) B）远大于单重态激子 2的
寿命（约 =)A C—=)A > B），所以三重态激子 +到单重
态激子 2的隙间窜越速率远大于 2到 +的速率，使
得单重态激子 2 的数目增加，器件的发光效率增
强 1 同时，由于三重态激子的减少，使得三重态激
子与自由载流子的相互作用减弱，减小了载流子的

散射概率，增大了载流子的迁移率，从而导致通过

器件的电流增大 1 在磁场不变的情况下，随着电压
的增加，从电极注入的载流子增多，有更多的载流

子与三重态激子生成结合态，导致电流变化率降

低，同时也减弱了 +:到 2的转化，因而器件的效率
的变化率也随电压的升高而降低 1
对于 "#（$$%）& 磷光器件，情况则不尽相同 1 采

用磷光材料作为发光中心制备电致发光器件时，由

于其三重态具有较长的寿命，为避免激发三重态在

浓度较高时发生湮灭现象，磷光器件一般采用以磷

光材料为客体，三重态能量较高的荧光材料为主体

的掺杂结构 1 本实验制备的 "#（$$%）& 磷光器件中以
DEF荧光染料为主体，"#（$$%）& 磷光染料为客体，
器件发光是主体向客体能量传递的结果 1 主体到客
体的单重态能量传递可通过 GH#BI4#过程发生，而三
重态能量传递主要是 ;4JI4#能量传递过程［99］，其速
率正比于主体和客体的轨道重叠程度 1 磁场作用下
主体 DEF和客体 "#（$$%）& 的三重态激子发生塞曼分
裂，分别分裂成 +:，+)，+A 三个态，使得主体和客

(!9!=)期 汪 津等：磁场作用下的有机电致发光
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体的三重态轨道重叠程度增强，增大了三重态能量

传递速率，导致器件的效率得到提高，并且效率的

变化率不会随电压的升高而变化 ! 在磁场的作用下
器件的电流增加，是由于在 "#（$$%）&：’()掺杂体系
中，当掺杂浓度较低时，载流子主要在 ’()分子间
传输［*&］! 磁场引起 ’()三重态激子能量向 "#（$$%）&
传递速率增大，’()的三重态激子数量减少，使得
三重态激子与自由载流子的相互作用减弱，从而导

致通过器件的电流增大 !

+ , 结 论

分别制备了荧光器件 "-./0)(/123& /456/12和磷

光器件 "-./0)( /’()："#（$$%）& /(’)/ 123& /456/12，

测试了 78 9-磁场作用下器件的发光特性 ! 实验表
明，磁场对荧光器件和磷光器件的效率都有增强作

用 ! 对此我们认为外加磁场可以使三重态激子发生
塞曼分裂，进而在荧光器件中引起了三重态激子

-:到单重态激子 ;的转化，增加了单重态激子的数

目，使器件的效率得到增强；而在磷光器件中三重

态激子的塞曼分裂，增大了主体向客体的三重态能

量传递速率，使得 "#（$$%）& 发光效率增强 ! 磁场作

用下器件的电流也同时变大，对此认为是器件中的

三重态激子与自由载流子的相互作用减弱，引起自

由载流子的散射概率变小，迁移率变大的结果 !
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