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为了研究Rubrene分子中激发态的能量共振和分子间π-π共轭的特性对有机磁效应的影响, 本文制备
了基于不同浓度和厚度的Rubrene有机发光器件, 并在不同温度下测量了器件的电致发光磁效应 (magneto-
electroluminescence, MEL). 实验发现, 发光层中Rubrene的厚度和浓度均可以对器件中的MEL产生较大的
影响, 室温下MEL的高场值随Rubrene层厚度的增加而增加, 并在 30 nm之后逐步趋于饱和; 随着Rubrene
分子的浓度和测量温度的降低, MEL高场增加的幅度逐渐减小, 甚至在低温时出现高场下降. 通过对实验曲
线进行数值拟合, 认为Rubrene分子之间形成的π-π共轭结构有助于双分子相互作用的发生, 单重态激子分
裂、三重态激子之间的湮没和单 -三重态极化子对的系间窜越三种过程在器件中相互竞争导致了所得MEL的
变化. 本工作有助于加深对有机光电子器件内部机理的认识.

关键词: 单重态分裂, 三重态湮没, 系间窜越, 电致发光磁效应
PACS: 78.20.Ls, 78.20.Jq, 72.80.Le DOI: 10.7498/aps.64.177801

1 引 言

单重态激子分裂 (singlet exciton fission, 即
STT过程)和三重态 -三重态激子湮没 (triplet-
triplet annihilation, 简称TTA过程)是有机光电
子学中重要的双分子物理过程, 前者可用于提高
有机太阳能电池的外量子效率, 后者则有助于提
高荧光材料的发光效率. 对于一般的有机材料, 单
重态激子的能量比三重态激子的能量约高 0.5—1
eV, 很难在同一种材料中同时观察到STT和TTA
过程. 最近研究表明 [1−3], Rubrene分子中的单重
态激子的能量与二倍的三重态激子能量很接近, 可
以产生共振现象, 使得Rubrene分子间可能同时存
在STT和TTA过程. 并且, 因Rubrene分子具有
自组装形成π-π共轭结构的特性, 使载流子在多晶

和非晶结构的Rubrene分子中都具有较高的迁移
率 [4−6], 有利于提高激子的碰撞和分离的速率, 从
而改变STT和TTA过程在器件中的强度. 此外,
Rubrene分子具有较小的能隙, 与大部分有机分子
共混时, 由于能级势垒的存在, 会对电荷形成陷
阱效应, 使得激子更容易聚集在Rubrene分子上,
因此, Rubrene被广泛地用作有机光电子器件的
敏化材料, 并有助于降低有机发光二极管 (organic
light-emitting diodes, OLEDs)的开启电压 [7,8]和

提高发光效率 [9−12]. 正是由于Rubrene的以上特
性, 使其成为当今有机光电子学研究的热点材料
之一. 然而, Rubrene分子间π-π共轭结构的形成
比例对STT和TTA过程的影响还没有被较好地
研究.

目前, 有机磁效应作为一种非接触式的研究
手段, 已开始被应用于探究有机半导体器件内部
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微观机理 [13−24]. 大量的研究表明, 有机半导体中
的STT和TTA过程均会受到磁场的影响, 它们在
低场下 (620 mT)都受到磁场的促进作用而在高
场 (>20 mT)下都受到磁场的抑制作用 [14−16]. 但
STT和TTA过程对器件发光有着截然相反的作用,
即前者使发光减弱, 后者使发光增强, 所以它们对
应的发光磁效应曲线具有相反的线型. 因此可以
通过观察Rubrene器件在不同条件下发光的磁场
效应来分析单重态和三重态激子之间的演变过程.
例如, Geoffrey等 [22]利用磁效应手段分析了非晶

态Rubrene分子STT过程的动力学过程, Tarasov
等 [23]利用磁效应手段分析了非晶和多晶Rubrene
分子TTA过程的差异. 但器件中纯Rubrene薄膜
的不同厚度和同一厚度不同浓度导致的分子堆积

差异对STT和TTA过程的影响还没有进行过细致
研究, 显然, 从OLEDs内部微观机理的理解和光电
转换的实际应用来看都值得深入探讨.

针对上述问题, 本文制备了结构为 ITO(120
nm) /copper phthalocyanine (CuPc) (15 nm)
/N , N ′-bis (naphthalene-1-y)-N , N ′-bis(pheny1)
benzidine (NPB)(60 nm) / Rubrene (X nm)/
Bathocuproine(BCP) (80−X nm)/ LiF (1 nm)/ Al
(120 nm)的发光器件 (X 为Rubrene层的厚度), 并
在同一注入电流下测量了器件的磁电致发光效应

(magneto-electroluminescence, MEL). 这些MEL
曲线的高场值随着纯Rubrene薄膜厚度的增加逐
渐增大, 并在 30 nm之后趋于饱和. 这说明器件
中STT过程的强度与Rubrene厚度有着明显的依
赖关系. 为了进一步探究导致这一现象的微观机
理, 本文还制备了不同Rubrene浓度 (100%, 50%
和 20%)的发光器件, 并测量了器件在同一注入电
流不同温度下的MEL曲线. 对测量结果进行对比
分析和数值拟合表明, 本文MEL曲线变化的主要
原因源于器件中STT, TTA和系间窜越 (intersys-
tem crossing, ISC)三个过程的共同作用. 进一步
分析表明, Rubrene分子之间形成的π-π共轭结构
在分子堆积中所占的比例是以上三个过程在器件

中相对强度改变的主要原因.

2 器件的制备与测量

本文采用超高真空 (<10−5 Pa)有机分子
束沉积技术, 制备了以 ITO(120 nm)/CuPc(15
nm) /NPB(60 nm)/Rubrene(X nm)/BCP(80−X

nm)/LiF(1 nm)/Al(120 nm)的异质结器件 (X
为Rubrene层的厚度), 并将BCP掺入 30 nm的
Rubrene的有机层制备了不同Rubrene浓度器件.
透明玻璃衬底上的 ITO作为器件阳极, Al作为阴
极, CuPc作为空穴注入层, NPB作为空穴传输层,
BCP作为电子传输层, LiF作为提高电子注入效率
的缓冲层. 在沉积各有机层之前, 首先依次使用浓
度为 4%的Decon 90清洗液、去离子水对 ITO基片
多次水浴超声, 随后使用无水乙醇, 丙酮进行脱水.
然后将器件传入超高真空 (10−6 Pa)有机分子束沉
积系统进行沉积, 沉积各功能层时采用 INFICON
公司的XTM/2型膜厚监测仪对材料的生长速率及
成膜厚度进行原位实时监测, 掺杂层采用共蒸发技
术进行制备, 阴极Al在真空度10−4 Pa的条件下通
过热电阻蒸发. 制备好的器件发光面积为2 mm×2
mm.

将制备好的器件固定在Janis CCS-3505S真空
闭循环冷却系统 (温控范围: 10—325 K)的冷头
上, 该冷头被置在Lakeshore: EM 647电磁铁两磁
极之间, 最大磁场可达 1 T. 磁场的方向与器件中
的电流传导方向垂直. 器件加载的电流和偏压由
Keithley 2400万用表进行实时控制与读取. 电致
发光强度则由实验前经反复确认不受磁场影响的

硅光电探测器采集,并通过Keithley 2000读取输出
的信号. 整个测试系统连接在同一台计算机上, 并
用自编Labview软件对系统中的闭循环冷却系统、
电磁铁控制单元、霍尔探测器控制单元、温控单元

(Lakeshore 331), Keithley 2400万用表、硅光电探
头及Keithley 2000万用表进行控制. 器件在恒定
偏压模式下, 通过随时间线性地改变磁场的方法对
器件的发光进行测量.

3 测量结果与分析

3.1 Rubrene层厚度对电致发光磁效应
的影响

为了研究磁场对器件发光的影响, 可以定义电
致发光磁效应为

MEL =
EL(B)− EL(0)

EL(0) × 100%, (1)

其中EL(B)和EL(0)分别表示有外加磁场和无外
加磁场时器件的发光强度. 图 1 (a)和 (b)分别给
出了Rubrene层厚度不同的器件在100 µA时MEL
和不同器件在500 mT时对应的MEL值. 从图中可
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以发现, 所有器件的MEL低磁场时都先小幅下降,
在20 mT左右时达到最小值, 然后表现为迅速的上
升趋势. 在250 mT时这种上升趋势开始变得缓慢,
但即使到 500 mT也没有饱和. 尽管图 1 (a)中所有
器件的MEL表现出相同的线型, 但其幅值却明显
受到Rubrene层厚度的影响. 从图 1 (b)可以看出:
500 mT的MEL值随着Rubrene层厚度一同增加,
并在 30 nm左右时开始饱和, MEL值可达到 22%.
继续增加到 60 nm, 500 mT对应的MEL值也没有
明显改变. 图 1 (b)的插图为Rubrene层厚度分别
为 4 nm和 60 nm的电致发光光谱. 这些光谱只有
一个主峰, 表明Rubrene为器件的唯一发光层. 所
以, 实验观察到的MEL曲线体现的是Rubrene分
子上的激子退激发光强度随磁场的变化.
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图 1 (网刊彩色) (a)室温下Rubrene层厚度不同的器
件的MEL曲线; (b)磁场为 500 mT时对应的MEL值随
Rubrene层厚度的变化 (插图为Rubrene层厚度分别为
4 nm和 60 nm时器件的电致发光光谱; 注入电流均为
100 µA)
Fig. 1. (color online) (a) The MEL curves changing
with thickness of Rubrene at room temperature (RT);
(b) the MEL at 500 mT vs thickness of Rubrene at
room temperature. The insert in (b) is Electrolumi-
nescence spectra of these devices. The current of all
devices is 100 µA.

图 1 (a)得到的MEL曲线与 Smith [16], Jad-
hav [19]等描述的瞬时荧光在磁场中的变化规律

一致, 都属于由Geacintov等在 1968年首先发现的
单重态激子分裂现象 [25]: 对于有机分子, 处于第
一激发单重态的S1能够和一个处于基态的S0形成

一个自旋偶合过渡激子对 1(TT). 1(TT)极不稳定,
容易分裂为两个总自旋为零的三重态激子. 相反,
Johnson等发现有机分子中存在TTA现象: 两个三
重态激子形成一个 1(TT), 并进一步分化为一个单
重态S1和一个基态S0

[14,15], 以上两个过程可简单
表示为如下公式:

S1 + S0 � 1(TT) � T1 + T1. (2)

由于声子的破坏作用, 室温下三重态激子寿
命很短, 导致TTA过程难以发生, 所以在此材料中
STT过程更容易被观察到. 根据分裂前单重态与
分裂后 2个三重态能量之和的差值, 可以将STT过
程分为强放热型 (如并六苯的衍生物 6, 13-di-tri-
cyclo-hexylsilylethynyl-hexacene (hexacene))、放
热型 (如并五苯及其衍生物 6, 13-bis(triisopropyl-
silylethynyl) pentacene等)和吸热型 (如并四苯及
其衍生物Rubrene, 6, 13-di(2′-thienyl) tetracene
(DTT)等) [1]. 其中, Rubrene分子单重态激子的能
量比2倍三重态激子略低0.05 eV [2], 再加上声子的
辅助作用 (kbT = 0.0258 eV, kb为波尔兹曼常数, T
取室温 300 K), 能够有效地促进STT过程的发生,
并且体现出一定的温度依赖关系.

除了STT这个双激子过程之外, Rubrene分
子上的单重态激子还存在着瞬时荧光发射这个不

受磁场影响的退激过程, 设STT过程发生速率为
kfiss, 瞬时荧光发射的速率常数为kS, 则发光强度
与下式成正比:

EL ∝ kS
kS + kfiss

[S]. (3)

这里的 [S]为单重态激子的生成速率. 在一定的注
入电流下, 单重态与三重态按照 1:3的量子统计平
均结果生成, [S]主要由注入电流决定, 并且kS不受

磁场影响, 因此实验观察到的MEL随外加磁场变
化的曲线实际上反映的是磁场对STT过程发生速
率 (kfiss)的影响. 用kfiss(B)和kfiss(0)分别表示在
磁感应强度为B和无磁场时STT分裂的速率, 则
(1)式可写为

MEL =
ks + kfiss(0)

ks + kfiss(B)
− 1. (4)
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因此图 1 (a)中MEL曲线在低场时 (620 mT) 的
小幅下降源于磁场对STT过程促进作用, 提高了
kfiss; 高场时 (>20 mT) MEL的上升是因为磁场对
STT过程的抑制作用, 降低了kfiss. 而器件MEL曲
线变化的幅度开始时随着Rubrene层厚度的增加
而增加,在30 nm左右时趋于饱和的现象 (图 1 (b)),
揭示出Rubrene层的厚度对kfiss, 即对STT过程的
影响相同: 随着厚度的增加而增加, 在 30 nm左右
时逐步趋于饱和.

要想揭示这一现象的微观机理, 除了需要考
虑能量的因素之外, 还要考虑不同分子的空间相
对位置对STT过程的影响. 因为STT是一个双分
子参与的微观过程, 不同Rubrene分子的取向和距
离直接影响激子波函数的重叠程度, 从而影响激
子的迁移速率和激子之间的演化过程, 这两个因
素都与分子的结晶程度相关. Rubrene属于电荷转
移晶体 (charege-transfer crystal) [23], 处于结晶态
中的相邻Rubrene分子所处的平面相互平行, 分子
之间呈现出的π-π共轭结构能够有效促进载流子
的转移和三重态的扩散 [26,27]. Tarasov等用自旋
晶格弛豫理论 (spin lattice-relaxation)和随机刘维
尔方程 (stochastic Louville equation)对非晶和多
晶Rubrene的光致发光磁效应进行理论分析后, 得
到的MEL理论曲线与实验曲线非常吻合 [23]. 其
实验结果和理论分析表明, 当三重态激子在不同
Rubrene分子之间的跳跃速率 (kh)较低时, MEL
曲线的幅度会随kh的增加而增加. 本文用分子束
沉积法生长的非晶态Rubrene正属于kh较低的情

况. Takeya [28], Zhang [29]等用分子动力学和密度

泛函理论证明: 用分子束沉积法生长Rubrene分子
时会自组装形成π-π共轭结构. π-π共轭结构在分
子堆积中所占的比例越高, 越有利于促进激子的迁
移速率 [30], 同时也就能增加激子碰撞生成过渡态
1(TT)的概率, 以及提高分裂出的两个三重态激子
扩散的速率kh,从而提高kfiss的值,增加MEL曲线
的幅度.

本文采用的正是分子束沉积法生长有机层,
Rubrene的诱导层是先沉积的NPB. 图 2简单地描
绘了NPB和Rubrene之间的界面情况. Rubrene
层沉积初期阶段, 分子之间的结构由诱导层决定,
有时甚至会出现不同分子之间的相互扩散. 诱导
层NPB的非晶态特征以及凹凸不平的表面 [31]导

致Rubrene分子无法形成较高比例的π-π共轭结
构, 1(TT)也就难以大量形成, 从而只能出现很小

的kfiss值. 随着Rubrene层沉积厚度的增加, 分子
之间形成π-π共轭结构的概率更多的由Rubrene
分子自身的结构决定, 即使在非晶态的情况, 也
能明显观察到STT过程导致的MEL线形. 但当
Rubrene沉积厚度继续增加时, 形成π-π共轭结构
的概率不再改变, 因此STT过程发生的速率出现
饱和. 这样就观察到了图 1所示的MEL曲线的幅
度开始时随着Rubrene层厚度的增加而增加, 在30
nm左右时趋于饱和的现象.

Lif/Al

BCP

Rubrene

NPB

CuPc

ITO
Glass substrate

图 2 (网刊彩色)器件结构及NPB与Rubrene界面情况
示意图

Fig. 2. (color online) Architecture of the organic light
diodes and schematic diagram of the interface between
NPB and Rubrene.

3.2 测试温度和Rubrene浓度对器件
MEL的影响

为了进一步探究Rubrene分子的自组装特性
对器件中激子演变的影响, 我们将BCP客体分子
掺入 30 nm厚的Rubrene有机层中, 制备了不同
Rubrene浓度 (100%, 50%, 20%)的器件, 图 3 (a),
(b), (c)分别为这三种器件在不同温度下的MEL曲
线, (d)为三种器件的电致发光光谱, 从光谱可以看
出只有Rubrene分子发光, 并没有其他分子退激发
光的迹象. 从图 3 (a)中可以看出, 纯Rubrene器件
的MEL曲线随着温度的降低 (室温—120 K), 高场
上升的幅度逐渐降低, 当温度继续降低时 (120—20
K), 甚至出现了高场下降的趋势. 这一现象充分地
印证了Rubrene分子的STT是一个吸热过程, 即温
度越低, STT越弱. 同时由于温度的降低, 使三重
态激子寿命逐渐延长, 导致TTA过程逐步增强. 当
温度降到 100 K时, MEL值在低场时小幅上升, 达
到最大值后转为降低, 直到 500 mT时也没有完全
饱和, 这与我们组之前观察到的Alq3发光器件在

低温时表现出的TTA特征MEL曲线一致 [32].
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对于Rubrene浓度为 50%的器件, 在分子束沉
积过程中, BCP分子的加入势必会阻碍Rubrene
分子自组装形成π-π共轭结构在分子堆积中所
占的比例 [33], 使Rubrene分子上激子扩散的速率
降低, 从而限制 1(TT)的形成. 因此, STT过程
发生的速率 kfiss必然随之降低, 这样就得到了如
图 3 (b)所示的MEL曲线. 从图中可以看出, 室温
下纯Rubrene器件在 500 mT时的MEL值可以达
到 19.5%, 而浓度为 50%时只能达到 5.2%, 并且当
温度降到 250 K时就能明显地看到高场下降的趋
势. 这表明, 此时器件中TTA过程发生的速率 (kA)
已经超过了STT过程的速率 (kfiss). 我们认为, 造
成这一现象的原因可能来自于以下两个方面: 一

是如前所述的温度降低导致器件中的TTA过程
加强; 二是因为 “能级陷阱”的作用 [34]. BCP分子
HOMO与LUMO能级分别为 3.0 eV和 6.5 eV, 可
使Rubrene分子的HOMO(3.15 eV)和LUMO(5.36
eV)位于BCP分子的能隙之中, 使激子在转移时必
须克服一定的能级势垒, 才能扩散到相邻的主体
分子中去, 这导致客体分子中激子的热扩散长度将
被大大缩短, 从而较大程度地降低了激子在热扩散
过程中遇到的散射和俘获概率, 使得激子的寿命变
长 [35]. 随着温度继续降低, TTA过程将进一步增
强, 低场上升和高场下降都更明显, 并且高场下降
在50 K时基本趋于饱和.
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图 3 (网刊彩色)(a), (b), (c)为Rubrene浓度分别为 100%, 50%, 20%的器件在不同温度下注入电流为 200 µA
的MEL曲线; (d) 三种器件的电致发光光谱
Fig. 3. (color online) (a), (b), (c) The MEL curves of Rubrene devices at various concentration of 100%,
50% and 20% with 200 µA, respectively. (d) Electroluminescence spectra of these devices.

当将Rubrene的浓度降低到 20%时, 所测得的
MEL曲线如图 3 (c)所示. 从图中可以发现, 在温
度低于 275 K测得的MEL曲线与之前的两个器件
在低温时并没有明显的差别. 但在室温下, 低场时
的小幅升高并不像其他器件那样达到饱和后就立

即降低, 而是继续升高, 只是升高速度变得平缓, 直
到在 170 mT时才出现下降, 在 460 mT之后MEL
变为负值, 并且一直到 500 mT也没有饱和的迹象.
对于这一现象, 本文采用Kai-Wei Tsai [36]等的方

法, 用激子演变的三种不同过程共同作用进行解
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释, 并且将分别符合这三种过程的函数曲线叠加起
来拟合实验测量到的电致发光MEL曲线.

3.3 三种有机电致发光磁效应曲线的合成

除了上述TTA和STT过程之外, 由超精细相
互作用导致激子的 ISC过程是有机分子中激子
演变更为普遍的过程. Ni [20], Peng [21]等的实

验证明: 这种 ISC过程的MEL曲线能够用一个
Lorentzian函数 (MELISC = AI × B2/(B2 + BI

2)
进行拟合. 其中的系数AI表示磁场无穷大时 ISC
过程的MEL值, BI表示曲线对应饱和磁场的大小.

根据Merrifield的唯象理论 [15], 1(TT)在外加
磁场时自旋部分的哈密顿量可表示为: Ĥs(a, b) =
gβHSa,b + Sa,bD̂a,bSa,b, 其中的H为外加磁场,
Sa,b为自旋算符, D̂a,b是零场劈裂张量, 角标 a, b
表示 1(TT)中的激子. gβHSa,b, Sa,bD̂a,bSa,b分

别描述了外加磁场导致的Zeeman分裂和激子间
自旋导致的零场劈裂对波函数的影响, 二者共同
作用会改变 1(TT)原有的演变情况 [15]. 无外加
磁场时 1(TT)的 9个子态中只有 3个态含有单重
态成分, 而当加外加磁场的Zeeman分裂作用与
零场分裂的作用接近时, 使其中的 6个子态含有
单重态成分. 外加磁场继续增加时, Zeeman分裂
增强, 含有单重态成分的子态数量开始减少, 最
终只能有 2个子态含有单重态成分. 以上理论准
确地解释了 Johnson [14]在 1967年发现的三重态
激子湮没现象, 对比 Johnson和Smith [16]的实验

结果, 发现TTA和STT过程的MEL曲线均可以
使用两个常用于描述MEL的函数叠加 (MEL =

AL ×B2/(B2 +BL
2) + AH ∗ (1− exp(−|B|/BH))

进行拟合, 其中第一部分为低场效应, 第二部分为
高场效应, AL和AH是两个符号相反的系数, BL和

BH分别为拟合函数的低场和高场两个部分饱和场

的大小.
利用上述函数的组合能够很好地拟合器件的

MEL曲线. 图 4 (a)为 ISC, STT和TTA三个过程
分别对应的MEL特征曲线. 图 4 (b)为对Rubrene
浓度为 20%的器件在室温时不同注入电流下MEL
曲线的拟合结果, 其中空心图形为实验数据, 实线
为对应的拟合曲线. 因此时STT和TTA共存, 二
者的低场部分都很小, 并且几乎可以相互抵消. 所
以拟合时主要考虑 ISC过程以及STT和TTA过程
的高场部分. 拟合中使用的参数为: BI = 5 mT,
STT的高场饱和值BH取对图 3 (a)中室温下MEL

曲线的拟合结果, 为 180 mT, TTA的高场饱和值
BH取对图 3 (c)中 20 K下MEL曲线的拟合结果,
为 280 mT. 图 4 (c)为对 (b)中各MEL曲线拟合时
使用的STT和TTA过程高场部分系数的绝对值随
电流变化曲线. 由图可以看出, ISC 过程的十分微

-500 -250 0 250 500

0

1

2

3

0 50 100 150 200

0

2

4

6

8

10

(a)

(b)

M
E
L

STT

ISC

TTA

(c)

M
E
L
/
%

/mT

-500 -250 0 250 500

/mT

10 mA

50 mA

100 mA

150 mA

200 mA

R.T. 20%

STT

TTA

ISC

/mA

图 4 (网刊彩色)(a) 代表 STT, ISC和TTA三个过程导
致MEL的拟合曲线; (b) 室温下Rubrene浓度为 20%的
器件在不同注入电流时的MEL曲线, 实线为拟合结果;
(c) 对 (b)中各曲线的拟合系数随电流的变化曲线
Fig. 4. (color online) (a) Three components derived
from curve fitting presenting different magnetic mech-
anism: STT, ISC, TTA; (b) the curves fitting the MEL
of Rubrene devices at concentration of 20% in room
temperature with various currents; (c) coefficient fit-
ted for (b) vs current at room temperature.
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弱, 且随电流的增加而减弱. STT和TTA过程的
强度都是随着电流的增加而增加, 但TTA过程随
电流的变化幅度更大 [14], 导致不同电流的MEL曲
线随着电流的增加而逐渐下沉.

4 结 论

本文通过对Rubrene发光器件磁效应进行实
验研究, 发现改变Rubrene的厚度和浓度, 可以调
控器件中π-π共轭结构的生成比例, 从而达到对器
件中STT和TTA过程相对强度的控制. 再由三个
分别符合STT, TTA和 ISC过程磁效应的经验公
式, 拟合出了掺杂器件的MEL曲线, 由此进一步确
定了将客体材料BCP以一定质量比掺入器件时所
测得MEL曲线的变化是因为STT, TTA 和 ISC三
种过程在器件中相互竞争的结果. 本工作深化了对
Rubrene中激子演化过程的理解, 并对有机发光二
极管和有机太阳能电池性能的改进提供了一定的

理论指导.
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Abstract

That the energy of triplet exciton in Rubrene is about half of its singlet leads to energy resonance. This resonance
not only allows two triplets to annihilate into a singlet, but also makes a singlet probably fission into two triplets
in different molecules. On the other hand, the π-π conjugation of two Rubrene molecules could be formed during
molecules stacking, and this spatial relationship will affect the charge transport property enormously. In this article,
we use organic magnetic-field effect as a convenient approach to explore the influence of the energy resonant excited
states in the Rubrene molecules and the π-π conjugation between the different molecules on the luminescence property
of Rubrene. Firstly, we fabricate organic light emitting diodes based on pure Rubrene and modulate the thickness of
Rubrene. Experimental measurements of these devices at room temperature exhibit that the thickness can affect the
devices’ magneto-electroluminescence (MEL) curves substantially. Values of high-field MEL increase with the thickness
of Rubrene and gradually saturate after reaching 30 nm. This can be attributed to the fact that the ratio of π-π
conjugation in Rubrene molecules to the stacking will grow with increasing thickness, and then saturate at a proper
thickness. Subsequently, we modulate the concentration of Rubrene by doping Buthocuproine (BCP) in the active layer.
Experimental results at room temperature show that the values of high-field MEL decrease as the concentration of
Rubrene decreases. These results verify that the influence of π-π conjugation is not only on the MEL curves, but also on
the singlet fission. Furthermore, all the MEL curves exhibit a high-field decay at low temperatures since the endothermic
fission process in the Rubrene molecules becomes weaker as the temperature decreases, and the longer triplet lifetime
at lower temperatures also enhances the process of triplet annihilation. Besides, the extensively existent intersystem
crossing between singlet and triplet polaron pairs may affect these devices as well. Finally, the MEL curves of 20%
Rubrene device at room temperature changing with various currents are successfully fitted through the combination of
two exponential functions and a Lorentzian function. By means of the fitting, we confirm that the singlet exciton fission,
the triplet-triplet exciton annihilation, and the intersystem crossing between singlet and triplet polarons coexist in the
devices. Therefore, the varieties of these MEL curves can be attributed to the competition of these processes. The
fittings reveal that the triplet-triplet exciton annihilation rate increases more obviously than the singlet exciton fission
rate with increasing current. Compared with the rates of the two bimolecular interactions given before, the change of
the intersystem crossing rate could be neglected because of its small magnitude. This work is helpful to expand the
understanding of the internal mechanism of organic optoelectronic devices.
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