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有机发光二极管 (OLEDs) 中电致发光磁效应 (MEL)是一种能够揭示多种激发态微观过程的探测工具.

最新研究成果 (Tang X T, Pan R H, Zhao X, Jia W Y, Wang Y, Ma C H 2020 Adv. Funct. Mater. 5 765)表

明 : 将低浓度的红荧烯 (Rubrene)分子掺杂在一定主体作为发光层的 OLEDs中 , 存在一种高能三重态激子

(T2,Rub)的反向系间窜越过程 (HL-RISC, S1, Rub ← T2,Rub). 但本文发现: 以 Rubrene作为纯发光层且其两边的

载流子传输层也不存在 T2,Rub 激子的能量损失通道的 OLEDs中, 在室温下只观察到单重态激子 (S1)的分裂

过程  (S1+S0 → T1+T1), 却没能观察到该 T2,Rub 激子的 HL-RISC过程 ; 而且 , 最基本的因电子和空穴在纯

Rubrene发光层中直接注入形成极化子对 (polaron-pair, PP1 和 PP3)的系间窜越过程 (ISC, PP1 → PP3)也

没有被观察到 . 为了揭示该反常现象背后的微观物理机制 , 以纯 Rubrene分子和质量分数为 5%的 Rubrene

掺杂主体作为发光层来制备器件, 并对两种器件的MEL进行变温实验. 对所得实验结果比对分析后发现: 室

温下 PP态的 ISC和 T2,Rub 激子的 HL-RISC产生的MEL正好完全相互抵消, 这是采用MEL在纯 Rubrene作

为发光层的 OLEDs中同时观察不到 ISC和 HL-RISC的物理原因, 这种如此巧合的物理现象在文献中还未曾

报道.
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1   引　言

许多已发表的研究结果表明: 有机发光二极

管 (organic light-emitting diodes, OLEDs)中电致

发光磁效应 (magneto-electroluminescence, MEL)

作为一种有效的探测工具, 可以不接触且无损伤探

测器件发光过程中存在的多种自旋混合过程 [1−10].

这些自旋混合过程包括极化子对 (polaron-pair, PP1

和 PP3)或者激基复合物 (exciplexes, EX1 和 EX3)

的系间窜越 (intersystem crossing, ISC)和反向系

间窜越 (reverse  intersystem crossing,  RISC)、单

重态激子分裂 (singlet fission, SF)、三重态激子聚

合 (triplet fusion, TF)以及高能三重态激子的反向

系间窜越 (high-level reverse intersystem crossing,

HL-RISC)等演化过程 [8]. 这是因为这些自旋混合
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过程在外加磁场作用都会表现出自身独特的“指纹

式”MEL线型, 它们的形成机制已在相关文献中有

详细的解释 [1−4]. 需要强调的是, 若器件中同时存

在多种自旋混合过程, MEL则表现为所有过程磁

响应的叠加结果 [4]. ISC, RISC和 HL-RISC过程

常由超精细相互作用决定, 外加磁场抑制该作用

引起 MEL线型的线宽常常只有几个毫特 (mT),

且 ISC与 RISC和 HL-RISC引起 MEL的符号相

反; 而 SF和 TF引起的 MEL线宽一般是与三重

态激子的零场劈裂能 (对应几十 mT) 处于一个量

级, 但它们的符号也相反. 因此, 在实验室常见的

由一般电磁铁线圈提供的 500 mT磁场范围内, 当

器件中有 PP态和激子态共存时, MEL曲线常常

由线宽不同的两部分组成, 即低场 (|B| < 20 mT)

部分与高场 (20 mT < |B| < 500 mT)部分, 且还

有正、负号之分 [1−4].

近年来, Rubrene (5, 6, 11, 12-Tetraphenyln-

aphthacene)因具有高效的黄色光发射 (还与蓝光

是互补色)、出色的稳定性和便宜的材料价格, 被广

泛应用于多种功能 OLEDs的研制中 [5−7]. 最新有

关 MEL的研究结果显示: 以较低浓度的 Rubrene

分子掺杂在具有高三重态激子能量的主体作为发

光层 (emitting layer, EML)的 OLEDs中, 在室温

下存在一种能够极大增强发光的高能三重态激子

(T2,Rub) 的 HL-RISC过程 (S1,Rub ← T2,Rub), 与激

基复合物主体相结合可得到高达 16.1%的外量子

效率 [8]. 意想不到的是, 本文发现: 以纯 Rubrene作

为 EML且其两边的载流子传输层也不存在 T2,Rub
激子的能量损失通道的OLEDs中, 采用MEL在室

温下只观察到较强的 SF (S1,Rub+S0,Rub → T1,Rub+

T1,Rub)过程, 却没能观察到该 T2,Rub 激子的 HL-

RISC过程 ; 而且 , 最基本的因电子和空穴在纯

Rubrene发光层中直接注入形成极化子对的 ISC

过程 (PP1 → PP3)也没有被观察到.

为了揭示上述如此反常实验现象背后的微观

物理机制 , 我们以纯 Rubrene和质量分数为 5%

(若无特殊说明, 均指质量分数)的 Rubrene掺杂

主体作为 EML来制备 OLEDs, 并对两种器件的

MEL进行变温实验. 在以纯 Rubrene作为发射层

的器件 A中, 室温下 MEL曲线仅表现为 SF线型

(即MEL曲线没有显现出 ISC和 HL-RISC过程);

当温度降至 200 K时, MEL曲线的低场线型随着

电流的增加从 SF转变为 ISC线型; 当温度继续降

低至 100 K和 10 K时, MEL曲线的低场线型一直

表现为 ISC线型. 该线型转变是因为随着温度的

降低 ,  T2,Rub 激子的内转换 (internal conversion,

IC, T2,Rub → T1,Rub)过程增强 [9], 减少了 T2,Rub 的

数目, 导致没有显现的 HL-RISC过程减弱, 从而

器件 A在低温下显现出 ISC过程 (因为 MEL曲

线的低场线型是由磁响应符号相反的 PP态

ISC与 T2,Rub 激子 HL-RISC过程叠加所致). 而在

主体具有高三线态激子能量 (即 T1,host > T2,Rub)

的掺杂器件中, 室温下MEL曲线的低场线型仅表

现为 HL-RISC线型  (即 T2,Rub 激子的 HL-RISC

强于 PP态的 ISC过程), 并且随着温度的降低 ,

HL-RISC增强. 这是由低温下 T2,Rub寿命增强所

引起 [8,11,12], 虽然低温下 IC过程增强 , 但延长的

T2,Rub 激子寿命对 HL-RISC的影响更强 . 此外 ,

纯 Rubrene发光的器件和 Rubrene作为客体的掺

杂器件的高场MEL曲线在室温下均表现为 SF线

型, 而随着温度的降低, MEL曲线的线型从 SF转

变成 TF线型. 这是因为 SF是吸热过程, 降温导

致 S1,Rub 分裂速率减弱, 不利于 SF的发生; 但降

温会延长三重态激子 T1,Rub 的寿命, T1,Rub 聚合速

率增强而引起 TF强于 SF[13].

对比以上实验结果, 由此得出纯 Rubrene发

光器件中室温下存在 PP态的 ISC和 T2,Rub 激子

的 HL-RISC过程, 并且两个过程发生的概率几乎

一致, 导致它们产生的正、负 MEL正好完全抵消,

所以在 MEL曲线测量中只显现了 SF过程, 而没

能显现 ISC与 HL-RISC过程, 这种如此巧合的物

理现象在文献中还不曾报道. 显然, Rubrene是一

种有机半导体 “明星” 材料 (除可用于高效发光外,

还广泛应用于有机太阳能电池和有机晶体管), 本

工作进一步加深了对 Rubrene这种“明星”材料中

存在的一些独有微观过程与物理现象 (如还具有

2T1 与 S1 能量共振和 T2 与 S1 的能量接近)的理解. 

2   器件的制备与测量

本文采用超高真空有机分子束沉积技术来制

备 OLEDs, 具体的器件结构为 ITO/Poly (3,  4-

ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate)

(PDEOT∶PSS, 40 nm)/4, 4', 4"-Tris(carbazol-9-yl)

triphenylamine(TCTA,  60 nm)/EML(40 nm)/2,

4,  6-Tris[3-(diphenylphosphinyl)phenyl]-1,  3,  5-

triazine (PO-T2T, 60 nm)/LiF(1 nm)/Al(100 nm),
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其中, 器件 A的 EML是纯 Rubrene薄膜, 器件 B

的 EML为 TCTA:5%  Rubrene掺杂膜 , 器件 C

的 EML为 PO-T2T:5% Rubrene的掺杂膜. 带有

ITO阳极的玻璃衬底和其他所有材料均从商业公

司购买. 首先通过去离子水、迪康 90、无水乙醇、

丙酮等溶液清洗玻璃衬底, 保证衬底表面干净; 其

次通过匀胶机将空穴注入层 PEDOT:PSS旋涂在

衬底上, 并采用热板对其烘烤, 使其可以更好地依

附在衬底上并形成致密平整的薄膜; 随后将旋有

PEDOT∶PSS的基片通过磁力传样杆送到分子束

沉积的真空腔体中, 蒸镀各个有机功能层和阴极材

料 LiF/Al. 各有机层的生长速率和膜厚采用膜厚

检测仪 (XTM/2, INFICON公司)进行原位监测.

样品制备完成后, 将样品迅速转移至手套箱中隔

氧、隔水保存, 以备后续的光-电-磁性能测量.

MEL =

∆EL
EL

=
EL(B)− EL(0)

EL(0)

在器件的电致发光 (electroluminescence, EL)

测量过程中, 通过 Keithley 2400给器件施加电压

使其发光, 器件发光通过凸透镜汇聚、斩波器提供

参考信号频率、Spectra-2300i光栅光谱仪分光与

光电倍增管将光信号转变为电信号后由锁相放大

器将电信号放大, 最后由测试软件将信号绘制成光

谱. 在 MEL测量过程中, 将制备好的样品安装在

电磁铁 (Lakeshore: EM4)磁极间真空闭循环冷却

系统 (Janis: CCS-350S)的冷头上, 磁场方向与样

品表面平行. 该冷却系统的温度在 300—10 K连续

可调. 该测量系统通过 Keithley 2400控制器件的

注入电流让器件工作, 器件的发光由硅光电探头转

换成电信号并经 Keithley 2000由电脑的 Labview

驱动程序记录与存储. MEL的定义式为:   

 , 其中 EL(B)和 EL(0)是在

有、无外加磁场下的发光强度. 

3   结果与讨论
 

3.1    器件 A 的能级排布、MEL 曲线和微观
机制

图 1(a)展示了器件 A中各功能层的能级排布

图. 选用 TCTA和 PO-T2T分别作为空穴和电子

传输层 , 是因为 TCTA的最低未占据分子轨道

(lowest  unoccupied  molecular  orbital,  LUMO)

(–2.4 eV)高于 Rubrene的 LUMO (–3.2 eV),  而

PO-T2T的最高占据分子轨道 (highest occupied

molecular orbital, HOMO) (–6.8 eV)低于Rubrene

的 HOMO (–5.38 eV), 这样可以将电子与空穴有

效限制在 EML中, 有利于激子的高效形成. 而且,

TCTA和 PO-T2T的最低三重态激子 (T1)的能

量分别为 2.80 eV和 3.10 eV, 远高于 Rubrene的

高能三重态 T2,Rub 激子的能量 , 可以很好地把

T2,Rub 激子限制在 Rubrene发光层中, 即 T2,Rub 激

子的能量损失通道会被极大抑制. 这是因为在室温

下除了不能向传输层传递能量外, 由于 Rubrene

分子的 T2,Rub 和 T1,Rub 激子具有较大能量差 (约

为 1.14 eV), T2,Rub → T1,Rub 的内转换 (IC)过程

可以忽略不计 [14]. 图 1(b)的插图为器件 A归一化

的 EL谱 , 该 EL光谱的峰位处于 567 nm, 与文

献 [15,16]报道的 Rubrene发光的 EL谱相同, 说

明器件 A中仅有 Rubrene分子在发光. 图 1(b)展

示了器件 A在室温下注入电流为 50 µA的 MEL

曲线. 从该 MEL曲线明显看到, 随着磁场的逐渐

增加, MEL的幅值在低场 (|B| < 20 mT)先小幅

减小, 随后在高场 (20 mT < |B| < 300 mT)逐渐

变大, 这与文献 [15,17]报道的磁场作用下 SF过程

所具有的指纹式磁响应曲线一致. 磁场诱导的 SF

过程形成的MEL曲线的原因是: 小磁场促进单线

态分裂速率, 引起单重态激子 (S1,Rub)数量减少,

因此发光减弱, 即 MEL幅值减小; 但高磁场却会

抑制分裂速率, S1,Rub 数量增加, 发光增强, 即MEL

幅值在高磁场下变大 [15,16,18].

更重要的是, 从图 1(b)可以发现一个很有意思

的现象: 即在纯 Rubrene作为 EML的器件 A中,

其室温下的 MEL曲线只显现了 SF过程, 但却没

能显现出几乎所有 OLEDs器件都具有 PP态的

ISC和已在掺杂器件中证实存在 T2,Rub 的 HL-

RISC过程. 因此, 一个必须回答的科学问题是它

们真不存在还是它们存在但产生的 MEL正负抵

消后无法显现? 我们在对比分析器件 A温度依赖

的MEL曲线 (图 2, 在低温下显现了 ISC过程)和

掺杂器件的MEL结果 (图 3(c)与图 3(d))后认为:

器件 A的纯 Rubrene发光层中确实存在 PP态的

ISC和 T2,Rub 激子的 HL-RISC两个过程, 但因产

生 ISC与 HL-RISC过程的概率接近, 且它们MEL

曲线是符号相反的 Lorentzian曲线, 导致MEL曲

线相互抵消, 所以在室温下 MEL曲线仅显现了

SF过程, 没能显现 PP态的 ISC和 T2,Rub 激子的

HL-RISC过程.
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↔

为了解释室温下器件 A的 MEL曲线仅表现

为 SF曲线, 将通过器件 A的微观机理 (见图 1(c))

来阐释. 在图 1(c)中, 从电极注入的电子与空穴经

载流子传输层后在 EML的 Rubrene分子中被捕

获, 根据自旋统计规则, 首先形成分子间电子-空穴

对 PP1 和 PP3[19], 因 PP1 和 PP3 的能级几乎简并,

在超精细相互作用 (hyperfine  interaction,  HFI)

下发生自旋混合而相互转换 (PP1     PP3); 又因

kT > kS, 导致 PP1 到 PP3 的 ISC过程占主导 [8,20].

kT 与 kS 分别是从极化子对形成相应的 T2,Rub 与

S1,Rub 的速率. 随后 PP1 和 PP3 在库仑引力作用下

分别以 kS 和 kT 的速率形成 S1,Rub 和 T2,Rub. 此后

S1,Rub 激子有两条演化通道: 一是自发辐射复合跃

迁到基态产生瞬时荧光 (prompt  fluorescence,

PF1), 二是发生 SF过程形成 T1,Rub 激子. 高能三

重态激子 T2,Rub 因与 S1,Rub 激子很接近 (T2,Rub
比 S1,Rub 高 0.1 eV)但与 T1,Rub 存在大的能级差

(T2,Rub 比 T1,Rub 高 1.14 eV ) [15,21], 因此通过 HL-

RISC转换成 S1,Rub 激子 (即在室温下 T2,Rub →

T1,Rub 的内转化过程可以忽略不计), 然后 S1,Rub
激子再发生辐射复合跃迁到基态, 因该过程发生的

时间为 ns量级 [22,23], 故 S1,Rub 激子辐射产生 PF2.

与此同时, 由于 TCTA和 PO-T2T的三重态激子

能量 (分别为 2.8 eV和 3.1 eV)高于 T2,Rub[24], 所

以不存在从 T2,Rub 到 T1,TCTA 和 T1,PO-T2T 的能量

损失通道. 综上所述, 器件 A在 300 K时存在以

下三个磁敏的微观过程: PP1→PP3 的 ISC过程,

T2,Rub→S1,Rub 的 HL-RISC过程以及 S1, Rub+S0 →

T1,Rub+T1,Rub 的 SF过程. 但如图 1(b)所示, 在室

温下器件 A的 MEL曲线只显现了 SF过程, 因为

ISC和 HL-RISC两个过程产生的 MEL正负抵消

后无法显现.

据报道 , 磁场诱导 ISC和 RISC过程产生的

MEL曲线可以分别通过倒置和正置 Lorentzian公

式进行较好地拟合, 而 SF过程诱导的 MEL曲线

可以通过 Lorentzian公式和 non-Lorentzian公式
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图  1    (a) 器件 A中每个功能层的能级图 ; (b) 室温下器件 A在 50 µA时的 MEL曲线 , 插图展示了器件 A归一化的 EL光谱 ;

(c) 器件 A的微观机制过程; (d) 采用三种过程 (ISC, HL-RISC, SF)拟合器件 A的MEL曲线

Fig. 1. (a)  Energy level  alignments of  each functional  layer used in device A; (b) the room-temperature MEL curves of  device A

operated at  a  bias  current  of  50 µA, the  inset  shows the  normalized  EL spectrum of  device  A;  (c)  micro-mechanism diagram of
device A; (d) fitted MEL curve of device A using three different processes (ISC, HL-RISC, and SF). 
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结合来分别拟合MEL曲线的低场和高场部分 [25−27].

因此, 图 1(b)中的MEL曲线可采用如下公式拟合:
 

MEL = C1
B2

B2 +B2
1

+ C2
B2

B2 +B2
2

+ C3

[
A1 ·

B2

B2 +B2
3

+A2 ·
B2

(|B|+B4)
2

]
, (1)

C1, C2, C3

B1, B2

B3, B4

其中, 第一项表示 ISC过程, 第二项表示 HL-RISC

过程 , 第三项表示 SF过程 ;    分别表示

ISC, HL-RISC, SF三个过程的强度因子;   

分别为 ISC和HL-RISC过程的特征磁场值;  

分别表示 SF过程在低场和高场的特征磁场值. 为

了证实室温下 ISC与 HL-RISC两个过程强度相

同, 采用 (1)式拟合 ISC, HL-RISC与 SF三个过

程, 拟合结果展示在图 1(d). 可以看出: 拟合曲线

(绿色)与实验曲线 (黑色)一致, 在数值上室温下

ISC过程与 HL-RISC过程强度相等, 符号相反. 为

了进一步对纯 Rubrene中没有显现的 ISC与 HL-

RISC过程进行细致研究, 我们对器件 A进行降温

实验和设计了掺杂器件 (见实验部分), 相关的实验

结果与原理将在下面展示并对其详细讨论.
 

3.2    变温对器件A 中电流依赖MEL 曲线的
影响

由于温度对有机半导体中载流子的迁移率和

激子的寿命有较大影响 [28], 因此很有必要对器件

进行变温实验, 即研究不同温度下的MEL规律对

揭示器件发光的微观机制有重要意义. 图 2(a)—(d)

分别展示了器件 A在 300, 200, 100, 10 K四个温

度下电流依赖的MEL曲线. 当温度从 300 K降到

200 K时, 器件 A的MEL高场线型没有发生明显

改变, 一直表现为 SF过程; 但当温度降低至 100 K

时, 高场线型从 SF线型转变为 TF线型, 在 10 K

同样保持着 TF线型. 这是因为随着温度的降低,

T1,Rub 的寿命延长, 聚合速率增强, 从而引起 TF变

强 [14,18]. 同时, 从图 2(b)和图 2(c)还注意到, SF过

程随着电流的增加而减弱, 而 TF过程随着电流的

增加而增加, 这是由 TF发生的概率与电流的平方

成正比引起的 [29,30]. 当电流增大时, TF过程增强;

又因 SF与 TF是互逆的动力学过程, 具有符号相

反的 MEL曲线, 故导致 SF在高场随着电流的增

大而减弱, TF过程随着电流的增加而增强.
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图  2    器件 A在不同温度下电流依赖的 MEL曲线　 (a) 300 K; (b) 200 K; (c) 100 K; (d) 10 K. 图 2(b)的插图是器件 A在

200 K时, 磁场为 50 mT的MEL曲线

Fig. 2. I-dependent MEL curves of device A obtained at various operational temperatures: (a) 300 K; (b) 200 K; (c) 100 K;  (d) 10 K.

The illustration in Fig. 2(b) shows the MEL curves of device A at 50 mT magnetic field and 200 K. 
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更重要的是, 器件 A在室温下的MEL低场线

型为 SF线型, 但当温度降至 200 K时, 低场线型

随着电流的增大从 SF线型转变为 ISC线型 (见

图 2(b)插图), 当温度继续降低至 100 K和 10 K

时, 低场线型表现为 ISC线型. 发生线型转变的原

因是随着温度的降低, IC过程增强 [9], T2,Rub 的数

目减少, 导致在室温下没有显现的 HL-RISC过程

减弱, 从而使器件 A在 200 K时MEL的低场部分

显现出 ISC过程. 这是因为MEL的低场部分主要

是 PP态的 ISC (在零磁场附近具有倒置洛伦兹线

型)和 T2,Rub 激子的 HL-RISC (在零磁场附近具

有正置洛伦兹线型)叠加而成; 当温度降到一定值

时, IC过程增强达到饱和, 导致在 100 K和 10 K

时一直保持 ISC线型. 同时还注意到 100 K和 10 K

低场的MEL幅值随着电流的增加而增加, 即表现

为反常的电流依赖关系. 这是因为在同一温度下,

电流增大, 增多的 T2,Rub 解离效应也变强, 损失了

大量的 T2,Rub, 进而减弱了 HL-RISC过程, 导致

器件 A低场的MEL曲线 (体现 ISC过程)随电流

的增加而增加.
 

3.3    掺杂器件 B 和 C 的能级排布及其室温
下的 MEL 曲线

ET1,TCTA

ET1,PO-T2T

据报道, T2,Rub 的数量和寿命将影响 HL-RISC

过程发生的强弱 [8,11]. 选用具有高能量的激基复合

物作为主体制备 Rubrene的掺杂器件, 可以通过能

量转移的方式提高客体中的 T2,Rub 数量, 从而促进

客体中的 HL-RISC过程. 因此, 我们选用 TCTA

和 PO-T2T做主体, 5% Rubrene为客体, 制备了

掺杂器件 B和器件 C, 它们的能级排布如图 3(a)

和图 3(b)所示. 电子与空穴经电极注入后, 器件 B

和器件 C分别在电子传输层与 EML的界面和 EML

与空穴传输层的界面形成了 TCTA/PO-T2T激基

复合物. 考虑到 TCTA/PO-T2T激基复合物中 EX3
的能量 (2.6 eV)低于 TCTA (2.8 eV)和 PO-T2T

(3.1 eV)的三重态激子的能量 (但 EX3 高于 T2,Rub
激子的能量 (2.4 eV)), 所以不存在 EX3 到  

和   的能量损失通道 . 因此 ,  TCTA/PO-

T2T激基复合物是一种良好的主体, 因 EX3 高于

T2,Rub 激子的能量 (2.4 eV)有利于 HL-RISC过程

的发生. 图 3(c)与图 3(d)展示了器件 B与器件 C
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图 3    掺杂器件的能级排布图及其室温下电流依赖的MEL曲线　(a), (c) 器件 B; (b), (d) 器件 C

Fig. 3. Energy level  alignments  of  the  doped devices  and their  I-dependent  MEL curves  at  room temperature:  (a),  (c)  Device  B;

(b), (d) device C. 
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在室温下不同注入电流的 MEL曲线. 可以看到尽

管器件 B与器件 C的MEL高场线型都是 SF线型;

但与器件 A的MEL低场曲线相比 (见图 2(a)), 器

件 B与器件 C的 MEL低场线型都体现出 HL-

RISC过程, 且器件 C的 MEL低场幅值整体都大

于器件 B的 MEL低场幅值. 对于器件 A, B和 C

来说, 这意味着器件 C中的 HL-RISC过程最强,

器件 B次之, 而器件 A中的 HL-RISC最弱, 造成

该现象的原因我们将在掺杂器件中的微观机理加

以解释. 

3.4    掺杂器件 B 和 C 的微观机制

为了更好地理解两个掺杂器件中 MEL反映

的微观机制, 器件 B与器件 C涉及的激发态微观

过程如图 4所示. 注入的电子与空穴除了被客体

Rubrene分子直接捕获而发生在器件 A中的过程

外 (器件 A的微观机理见图 1(c)), 还会被主体

TCTA/PO-T2T激基复合物所捕获, 形成 TCTA/

PO-T2T激基复合物的极化子对 (PP1,Ex 和 PP3,Ex)

和激子 (EX1 和 EX3), 随后分别通过 Förster能量

传递 (Förster  energy transfer,  FRET)和高能态

Dexter能量转移 (high-level Dexter energy transfer,

HL-DET)形成客体 Rubrene的 S1,Rub 和 T2,Rub.

值得注意的是, 在 TCTA/PO-T2T激基复合物中,

因 kS < kT, 故 PP1 到 PP3 的 ISC过程占主导. 又

因 EX3 的寿命远长于 EX1, 且 EX3 的数量约为

EX1 的三倍, 所以 EX3 到 EX1 的 RISC过程占主

导. 因此, 在 TCTA/PO-T2T激基复合物中存在

两个主要过程, 分别是从 PP1,Ex 到 PP3,Ex 的 ISC

过程和 EX3 到 EX1 的 RISC过程.

10−4 cm2·V−1·s−1

10−3 cm2·V−1·s−1

综上所述, 在器件 B与器件 C中, 存在 5个

磁敏过程 , 分别是客体 Rubrene分子的 3个过

程 (PP1 → PP3,  T2,Rub → S1,Rub,  S1,Rub + S0 →

T1,Rub + T1,Rub)和主体 TCTA/PO-T2T激基复

合物的两个过程 (PP1,Ex → PP3,Ex, EX3 → EX1).

MEL曲线是磁场作用多个过程叠加而成的曲线,

因此在测量掺杂器件的MEL曲线时, 激基复合物

以及 Rubrene中涉及到的所有微观过程共同作用,

形成了图 3(c)和图 3(d)所示的MEL线型. Rubrene

的 HL-RISC过程容易受到器件中 T2,Rub 的数量和

寿命的影响 [8,11]. 此外 , 这些掺杂器件 B与 C的

MEL低场曲线与纯 Rubrene (器件 A)的MEL低

场曲线明显不同, 这是因为对器件 B与 C来说, 从

主体 TCTA/PO-T2T激基复合物的 EX3 到客体

Rubrene的 T2,Rub 的 HL-DET过程需要通过增加

T2,Rub 的数量来促进客体 Rubrene中的 HL-RISC

通道 , 以此增强 Rubrene中的 PF发射 . 所以器

件 B与器件 C的 MEL曲线的低场部分整体表现

为 HL-RISC曲线, 而器件 B与器件 C的 MEL高

场线型表现为 SF线型, 这是来源于客体 Rubrene

分子中的 SF过程. 此外, 对器件 B和器件 C的低

场来说, 尽管因为 TCTA/PO-T2T激基复合物的

EX3 通过 HL-DET过程将能量转移给 T2,Rub, 从

而增强了 HL-RISC过程 , 但由于 TCTA的迁移

率 (约       )[31,32] 小于 PO-T2T的迁

移率 (约     )[33,34], 器件 C中电子和

空穴注入后, 将比器件 B更快地到达 EML与传输

层的界面形成更多的界面激基复合物, 使更多的激

基复合物能量传递到 T2,Rub 上, 增加 T2,Rub 的数

目, 从而增强器件 C的 HL-RISC过程, 导致器件 C

的 HL-RISC过程强于器件 B, 所以在室温下器件 C

的 HL-RISC幅值大于器件 B的 HL-RISC幅值.

对比器件 A与掺杂器件的MEL曲线, 掺杂器

件 B和 C因存在 HL-DET通道使掺杂器件在室

温下的 MEL低场曲线均显现出 HL-RISC过程 ,

这意味着 Rubrene存在 HL-RISC过程. 需要强调

的是, 3个器件均是 Rubrene发光, 因此器件 A中

也存在 HL-RISC过程 . 此外 , 室温下器件 A的
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图 4    器件 B与器件 C的微观机理示意图

Fig. 4. Schematic  diagram  of  micro-mechanisms  for  device

B and device C. 
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MEL曲线的低场仅反映了 SF特征曲线 (图 2(a)),

但通过对器件 A降温发现 MEL曲线的低场由

SF逐渐转变 ISC过程 , 这表明器件 A中也存在

ISC过程. 但在纯 Rubrene中极化子对的系间窜越

与高能三重态激子的反向系间窜越过程都“消失”

了 (图 1(b)和图 2(a)的 MEL曲线的低场部分),

这是因为 ISC与 HL-RISC具有相反的 Lorentzian

曲线, 在室温下 ISC与 HL-RISC两个过程强度相

同使得在MEL测量中二者相互抵消, 故导致室温

下纯 Rubrene的 MEL曲线中仅能观测到 SF曲

线, 其实 PP态的 ISC与 T2,Rub 的 HL-RISC都存

在只是没有显现出来. 

3.5    降温对器件 B 和 C 中电流依赖 MEL
曲线的影响

器件 A由于降温会增强 IC通道使其MEL曲

线发生了巨大的变化. 而器件 A与器件 B和 C存

在的差异就是 EML不同, 故对器件 B与器件 C

降温也会改变其MEL曲线, 因此测量了器件 B与

器件 C在不同温度和不同注入电流下的 MEL曲

线, 分别如图 5(a)—(c), 图 5(d)—(f)所示. 当温度

从 200 K降到 10 K时, 器件 B与器件 C的 MEL

曲线的高场线型没有发生太大的改变, 一直都是

TF过程占主导, 但其幅值随着温度的降低而增加.

这是因为低温下, T1,Rub 的寿命延长, 增强聚合速

率而引起的 [16]. 值得注意的是, 器件 B与器件 C

kHL-RISC e−
∆ES-T
kBT ∆ES-T

kB

∆ES-T

∆ES1,rub-T2,rub = −0.11 eV kHL-RISC

kHL-RISC

的低场都表现为 HL-RISC线型, 其幅值随着温度

的降低而增加 . 这是因为 HL-RISC的速率常数

(  )取决于   
[12,35], 其中   为单重

态和三重态的能级差,   为玻尔兹曼常数, T 表示

开尔文温度. 在器件 B与器件 C中,   为常数

(  ), 仅有温度影响   ,

所以当 T 减小时 ,    增强 . 同时 , 低温下

T2,Rub 被热声子淬灭的概率减弱, 导致 T2,Rub寿命

增长, 增强了 HL-RISC过程. 虽然在低温下 IC过

程增强, 但 T2,Rub 激子的寿命对 HL-RISC的影响

大于 IC过程的影响, 所以 HL-RISC过程随着温

度的降低而增强. 

4   结　论

本文通过 MEL研究了 Rubrene体系中存在

的多种微观动力学过程. 纯 Rubrene作为 EML的

器件, 其 MEL曲线在室温下主要显现了 Rubrene

的 SF过程, 但其 PP态的 ISC和高能三重态 T2,Rub
的 HL-RISC都没有显示; 降温后显现了 ISC过程

且在低温下保持 ISC过程占主导. 其次采用 TCTA

和 PO-T2T作为主体, Rubrene作为客体制作两

个对比的掺杂器件 , 掺杂器件在不同温度下的

MEL曲线低场均能显现 HL-RISC过程. 这是由

于存在 HL-DET过程, 增加了 T2,Rub 的数目, 因此

增强了 HL-RISC过程. 通过比对分析纯 Rubrene
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图 5    在 200, 100, 10 K下电流依赖的MEL曲线　(a)—(c) 器件 B; (d)—(f) 器件 C

Fig. 5. I-dependent MEL curves obtained at operational temperatures of 200, 100, 10 K: (a)–(c) Device B; (d)–(f) device C. 
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发光器件的变温实验与掺杂器件在室温的 MEL

结果, 得出纯 Rubrene中室温下存在 PP态的 ISC

和 T2,Rub 激子的 HL-RISC过程, 并且两个过程发

生的概率一致, 导致两个过程产生的MEL正好完

全相互抵消, 所以在 MEL曲线测量中只观察到

SF过程, 而没有同时观测到 ISC与 HL-RISC线

型. 本工作进一步加深了对有机半导体“明星”材

料 Rubrene中存在一些独有的微观过程与物理现

象 (如还具有 2T1 与 S1 能量共振和 T2 与 S1 的能

量接近)的理解.
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Reasons for “disappearance” phenomenon of both intersystem
crossing of polaron-pair states and reverse intersystem

crossing of high-lying triplet excitons
in pure Rubrene-based OLEDs*
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Abstract

With unique advantages of high sensitivity, no-contact, and non-destructiveness, magneto-electroluminescence

(MEL)  is  usually  employed  as  an  effective  detection  tool  to  visualize  the  microscopic  mechanisms  of  excited

states  existing  in  organic  light-emitting  diodes  (OLEDs)  because  their  evolution  channels  of  many  spin-pair

states in OLEDs have the fingerprint MEL line-shapes even with opposite signs. The recently-published MEL

results  (Tang  X  T,  Pan  R  H,  Zhao  X,  Jia  W  Y,  Wang  Y,  Ma  C  H  2020 Adv.  Funct.  Mater.  5  765)  have
demonstrated  the  existence  of  high-level  reverse  intersystem  crossing  process  (HL-RISC,  S1,Rub ← T2,Rub)  of

high-lying triplet excitons (T2,Rub) in Rubrene when Rubrene with a typical value of several percent in content

is doped into a host with high triplet exciton energy and there are no energy loss channels of triplet excitons

from charge-carrier transporting layers either. Furthermore, this HL-RISC process can considerably increase the

efficiency  and  brightness  of  OLEDs  operated  at  room  temperature,  for  example,  high  external  quantum

efficiency up to 16.1% and ten thousands of brightness have been achieved in Rubrene-doped OLEDs with a co-

host of exciplex. Herein, surprisingly, in the pure Rubrene-based OLEDs (i.e. the pure Rubrene film is used as

an emissive layer) with no energy loss channels of triplet excitons from charge-carrier transporting layers, only

strong singlet fission (S1,Rub+S0,Rub → T1,Rub+T1,Rub) processes are detected at room temperature, but this HL-

RISC  process  is  not  observed.  Moreover,  even  the  most  usual  evolution  process  of  intersystem  crossing  of

polaron-pair (ISC, PP1 → PP3) cannot be observed in this pure Rubrene-based OLEDs, where the polaron-pair

is generated through the recombination of the injected electrons and holes in the pure Rubrene emissive layer.

To  determine  the  cause  of  the  underlying  physical  mechanism  behind  this  abnormal  and  fascinating

experimental  phenomena, two kinds of  devices with pure Rubrene and 5% Rubrene-dopant as emissive layers

are  fabricated and their  current-  and temperature-  dependent  MEL responses  are  systematically  investigated.

By comparing and analyzing these  tremendously different  MEL curves  of  these  two types  of  devices,  we find

that the positive Lorentzian MEL curves induced from B-mediated ISC of polaron-pair just completely cancel
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out  the  negative  Lorentzian  MEL curves  induced from B-mediated  HL-RISC process  of  T2,Rub  excitons.  Note

that such an abnormal and coincidental experimental phenomenon is the physical reason why the ISC process

and  HL-RISC  process  cannot  be  observed  simultaneously  in  the  pure  Rubrene-based  OLEDs,  and  this

phenomenon  has  not  been  found  in  the  literature.  Clearly,  this  work  further  deepeneds  our  understanding  of

some  unique  microscopic  processes  and  physical  phenomena  in  organic  semiconductor  “ star”   material  of

Rubrene (such as the energy resonance between 2T1 and S1 and the energy approach between T2 and S1).

Keywords: Rubrene,  magneto-electroluminescence,  intersystem  crossing,  high-level  reverse  intersystem

crossing
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