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KS/KT KS ≫ KT

KS ≈ KT = K KS/KT

三线态激子-电荷相互作用 (triplet excition-charge interaction, TQI)有解离和散射两种形式, 但至今仍未

明确空穴注入层如何影响三线态激子的解离和散射以及磁电导 (magneto-conductance, MC)正负之间的转变.

本文采用能产生载流子阶梯效应的 HAT-CN作为空穴注入层, 运用磁效应作为工具对器件内部微观机理进

行研究. 结果表明, 器件内部存在超精细、解离、散射三个特征磁场, 利用 Lorentzian和 non-Lorentzian函数

对MC进行拟合并得以验证. 超精细场源于载流子自旋与氢核自旋间的超精细相互作用. 随磁场增强, 空穴

注入层与空穴传输层界面产生载流子阶梯效应, 提高了空穴注入效率, 三线态激子被空穴解离后产生二次载

流子. 载流子阶梯效应也会导致注入电荷大量积累, 载流子被三线态激子散射, 使其迁移率降低, 不利于激发

态的形成和器件发光 . MC由   (重组速率比)调制 , 电压较小时   , 重组比相对较大 , 产生正

MC; 随电压增大   , 此时   趋近于 1, 出现负MC; 尤其在低温下, MC均为负值. 本工作为

空穴注入层调控三线态激子的解离和散射及MC正负之间的转变提供新思路.
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1   引　言

有机半导体材料 HAT-CN(1, 4, 5, 8, 9, 11-hex-

aazatriphenylene hexacarbonitrile)因其具有极深的

最低未占据分子轨道 (lowest unoccupied molecular

orbital, LUMO)能级和独特的空穴注入机制, 在

有机发光二极管 (organic light-emitting devices,

OLED)研究领域备受科研者的广泛关注 [1,2]. 研究

表明, 将 HAT-CN充当空穴注入层 (hole injection

layer, HIL)可提高器件阳极的功函数和空穴注入

效率 [3]; 并且基于 HAT-CN其强电子受体特性, 可

制备出低启亮、高空穴注入效率的 OLED器件 [4].

当外加电压作用于 HAT-CN半导体结构时, 载流

子可以被激发到更高的阶梯能级, 从而增大了载流

子密度, 形成载流子阶梯效应和载流子输运现象,

可以有效改善空穴注入势垒 [5]. 因此, 通过控制阶

梯能级的能量大小, 可以调节材料的导电性能和光

学性能, 这具有重要的应用价值.

在电注入条件下, OLED器件中电极注入的电

子和空穴形成载流子, 它们注入到达发光层时, 三

线态激子 (triplet  excition,  T)会与其相互反应
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(triplet-charge interaction, TQI)[6]. 在有机半导体

材料中, TQI会改变单线态激子 (singlet excition, S)

与 T激子比值和电荷密度的大小. 通常, 在磁场作

用下, T激子会产生 3种类型的不同结果: 一种是

T激子在库仑力作用下与自由电荷或者束缚电荷

反应解离成二次载流子, 即会形成新的自由电子和

空穴; 另一种则是 T激子与自由载流子发生散射,

导致 T激子的非辐射衰变和降低载流子的迁移率;

第三种是 T激子的淬灭, 即 T激子与自由电荷作

用后失去能量淬灭成单线态的基态 [7−9]. 至今, 与

T激子密切相关的磁电导效应的形成原因还未形

成统一认识 [10−12]. 并且, 在 HAT-CN器件中载流

子阶梯效应如何调控激发态来影响 TQI的过程?

至今仍是一个疑问. 此外, 提高 T激子的利用率可

以将这一部分电荷能够更有效地转变为辐射发光,

从而提高 OLED器件的电致发光效率和色纯度.

因此, 阐明 TQI机制是有机半导体材料光电和磁

光电功能研究领域迫切需要解决的关键科学问题.

KS/KT KS KT

KS ≫ KT

KS ≈ KT = K KS/KT

本文制作了一系列结构相近、空穴注入层完全

不同的荧光 OLEDs. HAT-CN具有独特的空穴注

入方式, 使得 HAT-CN/NPB (N, N-Di(naphthalene-

1-y1)′dipheny1-benzidine)界面产生载流子阶梯效

应, 最终促使器件产生很高的发光效率及亮度. 为

探究阶梯效应调控 OLED三线态激子的解离和散

射等内部微观机制, 利用电致发光磁效应 (magneto-

electro luminescence,  MEL)和磁电导 (magneto-

conductance,  MC)作为指纹式工具进行相关研

究 [13,14]. 研究发现, 器件内存在超精细、解离、散射

三个不同的特征场, 使用 Lorentzian函数和 non-

Lorentzian函数对其进行拟合研究得以验证. HAT-

CN器件中载流子阶梯效应的存在, 提高了空穴的

注入效率, 使得解离的强度大于散射, T激子被空

穴解离出更多的二次载流子更有利于发光. 但当载

流子阶梯效应过强, 注入电荷的积累会导致激发淬

灭, 此时自由电荷被 T激子散射, 导致发光效率降

低. 对器件进行低温处理, 发现降低温度并不能对

解离和散射两通道进行调节, 只会延长 T激子的

寿命和增强 T激子浓度, 并且 MC曲线均为负值.

MC由   值调制 , 其中   ,    分别为 S激

子, T激子的重组速率. 电压较小时   , 重

组比相对较大, 导致产生正 MC. 随电压进一步增

大   , 此时   趋近于 1, 出现负

MC. 对MC机制进行探讨, 不仅有利于澄清OLED

中电荷与激发态间的相互作用微观机理, 也为优化

器件性能提供了可行性的方案. 

2   实验部分

MEL = [EL(B)− EL(0)] /EL(0)× 100%

MC = [I(B)− I(0)] /I(0)× 100%

本文制备出 3种不同空穴注入层的激子型器件,

均使用 NPB作为空穴传输层, Alq3 为发光层, CsCl

为阴极缓冲层, ITO和 Al分别作为器件的阳极和

阴极 . 其结构为 :  Indium-Tin-Oxide  (ITO)/HIL

(5 nm)/NPB(60 nm)/Tris-(8-hydroxyquinolinato)

aluminum (Alq3)(80 nm)/CsCl(0.6 nm)/Al(120 nm);

其中器件 1为参考器件无 HIL, 器件 2—4的 HIL

分别为: MoO3, PEDOT:PSS (Poly(3, 4-ethylenedi-

oxythiophene):poly(styrenesulfonate)),  HAT-CN.

其中带有 ITO玻璃衬底的基片采取物理方法进行

预处理以提高其功函数. 使用洗涤剂反复搓洗衬底

正面, 去除 ITO表面杂质及其油脂, 随即用去离子

水冲洗直至无泡沫产生. 接着在超声清洗仪中依次

使用去离子水、无水乙醇、丙酮各超声 15 min, 对衬

底进行脱水处理, 最后进行烘干与臭氧处理. 经过

预处理后的衬底, 通过使用旋涂技术制备 PEDOT:

PSS薄膜, 其余功能层在高真空状态下 (10−4 Pa)

利用热阻蒸发按各功能层依次蒸镀, 通过调节蒸发

源的温度和电流控制材料的沉积速率, 蒸镀速率及

膜厚使用膜厚检测仪 (SI-TM206C)监测. 采集磁

效应数据时, 将器件置于电磁铁 (Lakeshore 643)

之间的低温系统冷头上, 该冷头被置于一对电磁铁

的磁极中间. 器件外加电场由 Keithley 2400电源

提供同时其测量器件电流, 采用硅光电二极管探头

收集得到器件的电致发光强度, 通过光-电-磁一体化

测试系统, 得到器件磁效应曲线数据. MEL及MC

分别定义为 

和  , 即表示为外加

磁场 (B)使器件的发光强度 (EL)和电流强度 (I)

发生相对变化的百分比. 器件电致发光光谱通过

PR-655光谱仪测量得到, 器件未进行封装, 测试

在大气环境下进行. 

3   结果与讨论
 

3.1    器件基本光电性能及载流子阶梯效应
原理

图 1(a)为空穴传输层 NPB及器件 2—4中 HIL
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的分子结构图. 从图 1(b)的 EL谱可知器件 1—3

峰值均为 520 nm, 其对应于固态薄膜 Alq3 的电致

发光峰位. 当 HAT-CN作为空穴注入层时, 器件 4

峰值对应为 540 nm, 相较于参考器件红移 20 nm,

HAT-CN是一种强电子受体, 当引入 HAT-CN作

为空穴注入层时, 起到了电子陷阱的作用, 其空穴

迁移率相对提高, 导致 EL光谱发生红移 20 nm.

这说明载流子的复合区在向即阴极方向移动 [15].

图 1(c)为器件 4的结构及能级图 , 可看出 NPB

与 Alq3 空穴注入势垒较小 (0.2 eV), CsCl与 Alq3

之间存在较大的能级势垒 (2.4 eV), 电子的注入势

垒比空穴的注入势垒更大, 且 NPB的空穴迁移率

(10−3—10−4 cm2/(V·s))比Alq3 的电子迁移率 (10−5

—10−6 cm2/(V·s))高 1—2个数量级 [16−18], 导致阴
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图 1    (a) MoO3, PEDOT:PSS, HAT-CN, NPB分子结构; (b) 器件 1—4的归一化电致发光谱图, 插图为发光峰局部放大图; (c) 器

件 4的器件结构图能级及电荷产生原理图 ; (d)器件 1—4的亮度-电压曲线 ; (e)器件 1—4的电流效率-电流密度曲线 ; (f) 器件 4

的界面 ITO/HAT-CN/NPB能级排列图 [4]

Fig. 1. (a) Molecular structure of MoO3, PEDOT:PSS, HAT-CN, NPB; (b) normalized EL spectra of devices 1−4, illustrated as loc-

al magnification of luminous peaks; (c) device structure diagram and charge generation schematic diagram of device 4; (d) lumin-

ance-voltage curves of devices 1−4; (e) current efficiency-current density curves of devices 1−4; (f) ITO/HAT-CN/NPB energy level

arrangement diagram at the interface of device 4 [4].
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极产生的部分电子不能到达发光层, 使 NPB/Alq3
界面的电子-空穴对 (electron-hole pair)浓度更加

不平衡. 并且 MoO3, PEDOT:PSS的引入使得空

穴注入能力更强, 电子和空穴数量更加悬殊, 器件

内空穴成为多子, 为 TQI创造一个有利的反应条

件. 从图 1(d)和图 1(e)可清晰看出, 器件 4的亮

度和发光效率分别高达 43210 cd/m2,  9.8 cd/A,

明显高于器件 1—3. 虽然 HAT-CN有较高电离能

9.9 eV, 其最高占据分子轨道 (highest  occupied

molecular orbital, HOMO)与电极的 EF 之间的直

接空穴注入势垒高达 4.05 eV. 由于 HAT-CN含有

6个吸电子官能团 C≡N, 使其具备高电子亲和性,

因而 LUMO与 EF 非常接近, 导致 HAT-CN/NPB

界面产生的电子很容易通过 HAT-CN的 LUMO

提取到阳极的 EF 中 [19]. 为理解 HAT-CN/NPB界

面产生电荷的原理, 综合文献 [4]的数据, 构建了

图 1(f)中 HAT-CN/NPB薄膜界面的能级排列 .

从图 1(f)可看出此界面为反堆栈结构, 产生该排列

是由于 HAT-CN的强吸电子特性引起的界面偶极

子. 从能级图可看出, NPB异质结的 HOMO固定

在 EF 以下的 0.52 eV处. HAT-CN的光学带隙为

4.2 eV, 其 LUMO能级仅比 EF 高 0.15 eV, 可通过

计算得到 HAT-CN的 LUMO和 NPB的 HOMO

之间的能量偏移确定的电荷生成势垒仅为 0.67 eV,

从而在 HAT-CN/NPB界面形成 P-N结, 并伴随

产生一个内建电场. HAT-CN/NPB界面形成电荷

产生层发生电荷转移, 从而产生载流子 [20]. 最终,

电子通过 HAT-CN的 LUMO提取到 ITO的 EF
中, 空穴注入到传输层中. HAT-CN的 LUMO能级

很低, 与 NPB之间 LUMO能级差形成较大的阶

梯, 但因 HAT-CN具有体电荷转移特性, HAT-CN

的费米能级与导带相邻, NPB的费米能级与HOMO

能级相邻, 因此界面间的空穴注入势垒仅为 0.67 eV,

使得界面之间的载流子极易传输形成载流子阶梯

效应 [5]. 此效应不仅利于调节界面处能级排列, 产

生界面偶极层, 减小空穴传输势垒, 而且还能有效

调控 T激子的解离和散射. 

3.2    器件 4 中载流子阶梯效应对磁效应的
影响

为揭示器件 4光电性能最佳的原因, 对其内部

微观机制进行深入探究. 图 2(a)显示器件 4在外

加磁场下 MC和 MEL的表现曲线, 在相同电压

PP1 PP03±

下, MEL的强度比 MC大. 由于在器件亮度施加

电压后, 当电子和空穴之间的距离接近于库仑半径

时, 会形成极化子对 (polaron pair,    或   ),

极化子对都会经历两个动态衰变过程: 第 1种是形

成紧密结合激子态 (S激子或 T激子)的复合, 这

部分激发态则会全部进行退激辐射, 对器件的发光

产生贡献; 第 2种是被分离成单独的电荷, 分离的电

荷可能通过重组形成原始极化子对, 也会完全解离

为自由电荷载流子, 对器件的电流增加产生贡献.

因此, 重组形成激发态的发射衰变概率为 1, 而分

离极化子配对的解离概率由于不可忽略的重组概率

而显著小于 1, 导致在同电压下MEL比MC大 [21].

从图 2(a)还可看出MEL未表现出符号反转的行为,

而MC在 0 mT < |B| < 6 mT范围内表现出典型

的符号反转. 从图 2(b)可看出, 器件的MC在小磁

场 Bhf 为±6 mT时出现“W”线性, 造成此线性有

以下 4种推测: 1)双极化子模型 [22], 当 Alq3 器件

由单极注入转变为双极注入则会出现正负值的转

变, 但本次实验均在器件启亮后进行测试, 因此全部

为双极电荷注入. 2)TQI的解离过程. 解离通道磁

电导通常随指纹线宽的缓慢变化, 且指纹线宽在 T

激子的零场分裂数量级 (从几十mT到几百mT)[23].

由图 2(b)可知指纹线宽仅为 6.8 mT, 无法发生解

离. 3)单重态激子裂变 (singlet exciton fission, SF),

在 Alq3 型发光器件中单线态和三线态的能量分别

为 ES = 2.8 eV, ET = 2.0 eV[24], ∆EST 很小不足以

发生 SF过程. 4)电子-空穴对模型 [25]. 电子-空穴

对在 PP的形成中是自旋依赖. 载流子能作用到的

总磁场包括外加磁场 B 和由超精细相互作用产生

的有效磁场 Bhf. 即: Btot = B + Bhf, 其中 Bhf 服从

三维的高斯分布 [26]. 总的自旋哈密顿量为 

H = gµB(Sα Bα ,tot + Sβ Bβ ,tot), (1)

S→ T

S→ T

其中 g 表示极化子的 g 因子, μB 表示玻尔磁子, α
表示电子, β 表示空穴, S 表示载流子的自旋算符,

电子自旋与空穴自旋在 Bhf 中做拉莫进动, 因两者

的进动频率不同, 会引起电子-空穴对在 S激子与

T激子态间的转化 (两种自旋态的混合). 当有外加

磁场时, Btot 先增大载流子自旋的进动频率, 使得

电子-空穴对从  的转化加剧. 磁场|B| > 6 mT

后, 外加磁场的影响迅速超过 Bhf, 电子和空穴在

Btot 中的进动频率趋于一致 , 从而又抑制电子 -

空穴对从   的转化, 由此导致器件的 MC在
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±6 mT出现如图的“W”线性 [27]. 随电压增大至

3 V以上, 外加磁场继续增强 (6 mT<|B|<40 mT),

如图 2(a)所示, MC曲线上升, 但仍然为负值. 是

由于从图 2(c)可看出器件 4的电流密度-电压曲线

拟合出的斜率小于 2, 表现出自由空间电荷限制电

流 (space-charge-limited,  SCLC)[28], 说明器件不

是注入受限. HAT-CN/NPB界面附近区域聚集大

量的电荷形成载流子阶梯效应, 且注入是空间电荷

限制的过程, 提高 HAT-CN的空穴注入效率. 如

图 2(d), 当注入的电荷形成激子后, T激子会与自

由电荷碰撞并将其能量传递给被困极化子, 通过释

放被困极化子来增加自由极化子密度 , 这部分

T激子会与自由载流子发生反应, 产生激子-电荷

反应: 三重态激子被空穴解离成自由电荷、电子和

空穴, 而磁场会抑制解离通道的速率常数, 电荷密

度也将降低, 导致器件 4的传导电流减少, 因此

MC曲线在磁场范围内 (6 mT<|B|<40 mT)为负

值. 上述由 TQI机制引起的实验结果, 可以在三重

态激子自旋哈密顿量的基础上得以验证 [29]:
 

Ĥ = gµBB · S +DS2
z + E(S2

x − S2
y), (2)

D E

|E| ≈ 0.011

|D|≈0.063

其中 S为载流子的自旋算符; Sx, Sy, Sz 为不同方

向的自旋状态; 第一项表示外磁场引起的塞曼场分

裂相互作用, 其余项描述了零场劈裂,   和  是零

场参数. 最大反应速率发生在零场, 在 Alq3 中, 测得

零场劈裂参数为   cm−1 (对应磁场约为

12 mT)和  cm−1(对应磁场约为 68 mT)[30],

当 T激子塞曼劈裂大大超过零场劈裂时, 磁场诱

导抑制饱和, 激发态的解离速率会影响MC曲线的

线形. 当磁场在 40 mT < |B| < 350 mT范围, MC

曲线不断上升, 未有饱和之势. 是因 T激子有较长

的寿命与载流子充分接触反应, 在外加电压和磁场
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图 2    常温时器件 4 的磁效应　(a) 3—5 V时的MC(蓝色系曲线), MEL(绿色系曲线); (b) 3 V时 0 mT < |B| < 50 mT范围内

MC曲线 ; (c) 电流密度-电压线性拟合曲线 ; (d) 内部微观机制反应原理 ; 其中 TF(LT)表示低温条件时发生三线态-三线态激子

湮灭过程; q 为电荷; ∆E 为能极差; S0 为基态; 1PP和 3PP分别为单线态极化子和三线态极化子; kcoll 为三线态激子和电荷相遇的

速率常数; kscat, kdiss, kquen 分别为散射通道、解离通道和淬灭通道的速率常数.

Fig. 2. Magneto-effect of device 4 at room temperature: (a) MC (blue curve) and MEL (green curve) at 3−5 V; (b) the MC curve

within the scope of 0 mT < |B| < 50 mT at 3 V; (c) linear fitting curve of current density-voltage; (d) reaction principle of internal

microscopic mechanism. TF(LT) represents the triplet-triplet exciton annihilation process at low temperature. q is the charge. ∆E is

the energy range. S0 is the ground state. 1PP and 3PP are singlet polaron and triplet polaron respectively. kcoll is the rate constant

at which triplet exciton and charge meet. kscat, kdiss and kquen are the rate constants of scattering channel, dissociation channel and

quenching channel, respectively.
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增大的过程中 T激子对自由极化子造成散射, 降

低电荷的迁移率, 而外磁场减弱自由电荷受到的散

射作用, 迁移率变大, 器件传导电流增大. 经以上

推论, 低磁场 (0 mT < |B| < 6 mT)范围 MC出

现“W”线性可归因于 EHPs模型中磁场对超细场

诱导的电荷对自旋混合的抑制所产生 , 磁场在

(6 mT < |B|<40 mT)范围, 因载流子阶梯效应的

作用下, 空穴载流子其密度的增加, T激子被空穴

解离为自由电荷; 高磁场 (40 mT < |B| < 350 mT)

范围, 是 T激子对自由极化子造成散射.
 

3.3    拟合验证不同空穴注入层对器件磁电
导的影响

为解释器件 1—3与器件 4是否具有相同的磁

电导, 并验证器件 4在 0 mT < |B| < 6 mT为何种

微观机制. 采用拟合的实验手段进行研究, 图 3(a)—

(d)为在室温下 4个器件在电压为 6 V时 MC和

MEL随磁场变化的曲线和拟合曲线. 可以看出, 所

PP1 PP03± PP1 → PP03±

PP1 → S

PP3 → T PP1 → S

有器件 1—4的MC曲线均由两部分组成: 0 mT <

|B|  <  6 mT和 6 mT < |B| <  350 mT.  尽管器

件1—4在 6 mT < |B| < 350 mT都展现出随磁场

的增大 MC也随之上升, 但器件 1—3与器件 4在

0 mT < |B| < 6 mT的 MC曲线却呈现出截然相

反的变化: 即在 0 mT < |B| < 6 mT磁场范围内

器件 1—3的 MC随着磁场增大其迅速增加, 而器

件 4的 MC曲线却随着磁场增大反而急速减小.

由文献 [31]可知, 器件 1—3在 0 mT < |B| < 6 mT

对应的MC曲线是源于磁场 B 抑制极化子对间的

系间窜越 (inter-system crossing, ISC). 即当注入

的电子和空穴在 Alq3 的发光层中重组时, 氢原子

核的自旋间会对载流子自旋产生影响, 因此分子间

电子-空穴对之间产生单线态极化子对和三线态极

化子对 (  和   )通过 ISC (    )过

程进行转化. 因电子和空穴在库仑力的作用下, 它

们将迅速演化为 S激子和 T激子 (  和

 ), 外加磁场抑制   的形成 , 使得
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图 3    (a)—(d) 器件 1—4在偏置电压为 6 V时的MC实验曲线及拟合曲线; (a)—(c) 插图分别为器件 1—3的结构及能级图

Fig. 3. MC experimental curves and fitting curves of (a)−(d) devices 1−4 when the bias voltage is 6 V; (a)−(c) illustrations are the

structure and energy level diagrams of devices 1−3 respectively.
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PP1, S激子数量增多, 导致器件的传导电流增大,

如图 2(d). 器件 1—3在 6 mT<|B|<350 mT对应

的 MC曲线, 是由于过量自由电荷在迁移过程中

与 T激子发生散射, 降低电荷的迁移速率, 并抑制

S激子在荧光层中的扩散, 而外加磁场抑制该散射

过程, 增大传导电流, 产生正MC效应 [32]. 而器件 4

的MC在整个磁场范围 0 mT < |B| < 350 mT内并

不能用 ISC和散射来对其进行解释. 据文献 [33,34]

可知 , 通过使用 Lorentzian函数和 non-Lorent-

zian函数可分别拟合 ISC和 TQI过程产生的MC

曲线. 因此, 可采用图 3(a)—(d)中器件 1—4的实

验曲线进行拟合, 公式如下: 

MC = aISC
B2

|B|2 +B2
ISC

+ ascat
B2

(|B|+Bscat)
2 , (3)

 

MC = bhf
B2

|B|2 +B2
hf
+ bdiss

B2

(|B|+Bdiss)
2

+ bscat
B2

(|B|+Bscat)
2 , (4)

(3)式中第 1项是 Lorentzian公式用于拟合 ISC,

第 2项是 non-Lorentzian公式用于拟合散射. 此

外, B 表示外加磁场, BISC, Bscat 分别为高场和低

场的特征磁场; aISC, ascat 为拟合系数, 分别表示低

场和高场的反应强度. 使用 (3)式, 器件 1—3均可

被完美拟合 , 说明器件 1—3在 0 mT < |B| <

6 mT内因磁场抑制 ISC, 使 MC快速上升, 而在

6 mT<|B|<350 mT的 MC效应则是因 TQI的散

射过程所引起. 但 (3)式对器件 4并不适用, 因为

器件 4内存在不同 T激子与电子、空穴之间的作

用. 图 3(d)中实线为两个 non-Lorentzian的拟合

曲线, 在 (4)式中, bhf, bdiss, bscat 为拟合系数, 分别

表示超精细相互作用、解离和散射的反应强度 ;

Bhf, Bdiss, Bscat 分别表示超精细场、解离和散射的

特征磁场, 器件 4中 Bhf = 5.8 mT, Bdiss = 40 mT,

Bscat = 220 mT, 对应于 bhf = −2.02, bdiss = 1.64,

bscat = 0.01. 可明显看出存在 3个特征磁场, Bhf =

5.8 mT是超精细场, Bscat = 220 mT是自由电荷

与激发态发生散射所产生, Bdiss = 40 mT是三重

态激子被空穴解离成自由电荷. 由此推论出器件 4

中 MC来源于电子-空穴对, 在 6 V的偏压下拟合

的结果 Bhf = 5.8 mT, 这与 HFI耦合作用力的大

小相匹配. 因此, 可以推断导致 HAT-CN器件MC

的来源确实与 HFI有关. 并且, 从上述实验结果可

知, 器件 1—4结构相似, 唯有空穴注入层不同, 但

却呈现出明显差异的 MC特征曲线. 器件 1—3在

6 mT < |B| < 350 mT磁场范围内散射通道占为

主导, 但是散射过程越强, 即载流子传输速率越慢,

这不利于激发态的形成和器件的发光; 而器件 4中

有载流子阶梯效应的存在, 提高了空穴的注入效

率, 使得在 6 mT < |B|< 40 mT范围内解离对其

调控, 而在 6 mT < |B|< 40 mT范围内散射对其

调控, 并且从拟合系数 bdiss = 1.64, bscat = 0.01可

看出, 解离的强度大于散射. 器件 4的发光亮度及

效率都优于其余 3块器件, 因此解离越强更有利于

发光. 这就为设计 OLEDs器件时需要兼顾发光与

电荷注入, 寻求两者最匹配的结构提供了较好的

参照. 

3.4    变温及载流子阶梯效应强度对磁电导
的调控

I ∝ V m

工作温度对有机发光器件中半导体内载流子

的传输速率和激子的寿命有不可忽视的影响 [35],

因此温度对器件的 MC将会产生显著的影响, 研

究不同工作温度下器件的 MC可揭示更多有关三

线态激子与电荷相互作用的机制. 从图 4(d)可看

出, 器件在不同温度下, 整个线型都呈现较好的

 函数关系, 是典型的二极管整流特性和载

流子传输特性. 图 4(a)—(c)是展示器件 4在 300,

195, 95 K三个温度下施加不同注入电流的MC曲

线. 室温下器件的MC在 0 mT < |B| < 40 mT磁场

范围表现为下降的线性, 在 40 mT < |B|< 350 mT

磁场范围内表现为未有饱和之势地上升, 随温度进

一步降低, MC在 40 mT < |B|< 350 mT磁场范

围上升部分逐渐减弱, 直至 195 K时上升部分消

失, 只存在随磁场的增大而 MC曲线趋于平缓的

部分 (图 4(a)—(c)). 且可看出当温度从 300 K降

至 195, 95 K后, 器件 4的MC在整个磁场范围内

均为负 MC, 是因外加磁场会干扰自旋相互作用,

降低 TQI的速率, 进而产生负 MC. 低温条件下,

T激子的寿命随温度降低而增长, 所以 T激子浓

度随温度的降低而增大 . 降温至 195,  95 K后

MC在 40 mT < |B|< 350 mT磁场范围内只可看

出解离通道的存在 , 是因外加磁场能有效削弱

T激子与载流子之间的电荷反应 TQI, T激子的电

子和空穴分离, 导致 T激子流向阴极, 并加强激子

注入载流子. 综上所述, 改变温度并不能直接调控
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TQI的散射和解离, 只能延长 T激子的寿命和调

控 T激子的浓度. 为进一步理解载流子阶梯效应

强度对器件 MC其符号的影响, 又制备了厚度分

别为 10, 15, 20 nm的 HAT-CN作为空穴注入层

去探究器件内部自旋混合过程.

从图 5(f)效率图可看出, 随着 HAT-CN的厚

度增大, 其对应发光效率逐渐降低. 因 HAT-CN/

NPB异质结界面上载流子阶梯效应过强, 则注入

器件的载流子发生积累进而激发淬灭, 不利于提高

载流子传输效率; 且载流子阶梯效应强度对器件磁

电导的影响也较为显著. 从图 5(a)—(d)可明显看

出, 电压为 3 V和 4 V时, 磁场在 200 mT处HAT-

CN为 10—20 nm时器件的MC为正, 随电压进一

步增强, 其符号会随之发生翻转; 而 HAT-CN为

5 nm时器件在 4 V其 MC即变为负值. 如图 5(e)

所示, 除 HAT-CN为 5 nm器件外, 其余器件在偏

置电压为 5 V时正负值开始发生反转. 针对以上,

电压强度对MC正负符号的影响可进行定性分析.

对于 SCLC的有机半导体来说, 器件中同时存在

电子和空穴, 其MC的表达式为 [36]
 

MCB(∞) = C
qT

KT + qT
(KS ≫ KT), (5)

 

MCB(∞) = −C
(qS − qT)

2

4(K + qT)(2K + qS + qT)

(KS ≈ KT = K), (6)
 

MCB(∞) = C
qS

3(KT + qT)
(KS ≪ KT), (7)

KT KS

qT qS

C K

KS/KT

KS ≫ KT KS/KT

T + D±1/2
K1←→ (T · · ·D±1/2)

其中,    ,    分别为电子-空穴对形成 T激子和

S激子的速率;   ,   分别为 T激子和 S激子的解

离率,    是与带隙相关的常数,    为玻尔兹曼常

数. 随着  的变化, MC的符号会发生转变 [36].

HAT-CN与 NPB间形成 P-N结, 在两者界面附

近存在势垒, 势垒区存在空间电荷, 并在势垒区中

产生出相应的内建电场, 空间电荷区的载流子漂移

电流要受到相应空间电荷的限制, 外加正偏压较小

时   ,    的值小于 1, 重组比相对较

大, 会形成正MC. Ern和Merrifield认为 [37], 在器

件内 T激子与顺磁中心相互作用 (如自由载流子),

此相互作用可导致 T激子的淬灭或自由载流子

的散射 , 这两种情况均会导致载流子迁移率的

降低 , 反应可以写成 :   
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图 4    在 300, 195, 95 K下, (a)—(c) 注入电流强度分为 400, 600, 800 μA时器件 4的MC曲线; (d) 电流-电压曲线, 插图为亮度-

电压曲线

Fig. 4. (a)−(c) MC curves of device 4 at 300, 195, 95 K with current of 400, 600, 800 μA; (d) current-voltage curves, where the in-
set shows the lightness-voltage curve.
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K2−−→ D±1/2+ S∗0 D±1/2 ±1

2

(T · · ·D±1/2) T S∗0
K1 K2

KS ≈ KT = K

KS/KT

T+ Q→e+ h+ Q S→ T

   , 其中   为自旋   顺磁中心,

 为对态,    为三线态,    为激发态单

线态,   和  分别为散射和淬灭的速率常数. 根

据该机理, 增强载流子阶梯效应, 会降低 T激子浓

度, 增大器件内自由载流子的迁移率, 从而增大电

流 , 这即是载流子阶梯效应强度过大观测到正

MC的原因. 随外加电压增大  , 此时

 趋近于 1, 会形成负MC. 根据 Fowler-Nor-

dheim理论及半导体能带理论 [38,39], 外部施加电压

会使金属电极和半导体之间形成界面能带, 从而形

成隧穿势垒, 更有利于载流子的注入. 在电压的作

用下, 载流子阶梯效应产生的载流子一部分电子朝

向 ITO迁移, 一部分空穴向 NPB迁移, 致使有部

分电子未复合利用, 产生大量剩余的电子, 此时器

件中有一定量 T激子的存在, T激子与电子发生相

互作用, 两者作用后解离成二次载流子贡献于总电

流中, 即  . 当施加磁场后,  

转换受到抑制, 从而 T激子的数量减少, 最终二次

载流子的数目较少, 导致总电流变小, 出现负MC.

因此, 当器件启亮后 HAT-CN为 5 nm时, HAT-

CN/NPB界面更容易产生载流子阶梯效应且容易

转变为负MC, 随 HAT-CN厚度增大, 载流子阶梯

效应增强而解离强度越来越弱, 会造成大量载流子

发生散射不利于电荷的传输 ; 随外加电压增大 ,

T激子浓度越高导致解离过程越强, 磁场抑制越多

的解离反应, 导致负MC下降幅度增大. 

4   结　论

KS/KT

KS ≫ KT

本文制备 3种不同的激子型 OLED, 发现采

用 HAT-CN作为 HIL时, 会产生载流子阶梯效应,

通过指纹式工具磁效应对载流子阶梯效应调控

OLED三线态激子的解离和散射等内部微观机制

进行研究. 研究结果表明, 器件内部存在超精细、

解离、散射三个不同的特征磁场, 通过 Lorentzian

和 Non-Lorentzian函数对MC进行拟合分析得以

验证, 超精细特征磁场来源于磁场对超细场诱导的

电荷对自旋混合的抑制, 随着磁场增强 HAT-CN/

NPB产生载流子阶梯效应, 激发态解离出二次载

流子, 有利于形成激发态和器件光电性能的提升.

而载流子阶梯效应过强, 则会导致注入电荷大量积

累, 降低 T激子浓度, 自由载流子与 T激子发生散

射, 降低器件内载流子的迁移率. 在低温下, 器件

内部 T激子寿命延长, 外加磁场减弱 TQI反应速

率, 产生负MC. 改变 HIL厚度对MC曲线进行定

性分析发现 : MC由    (重组速率比)调制 ,

电压较小时   , 重组比相对较大, 产生正
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图 5    (a)—(d) HAT-CN厚度为 5—20 nm时, 电压为 3, 4, 5, 6 V下的MC图; (e) 磁场为 200 mT时, 不同偏压下的MC曲线;

(f) 4类器件的效率比较图

Fig. 5. (a)−(d) MC diagram with the voltage of 3, 4, 5, 6 V when the thickness of HAT-CN is 5—20 nm; (e) MC curves with a

magnetic field of 200 mT and different bias voltages; (f) efficiency comparison diagram of four types of devices.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 21 (2023)    217101

217101-9

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


KS ≈ KT = K KS/KTMC; 随电压增大  , 此时  趋近

于 1, 出现负 MC. 本工作有助于加深对 TQI过程

的科学认知, 进一步理解 OLED器件的内部微观

机制, 并有助于拓展对有机半导体材料中载流子输

运性质、激发态间作用机理的认识.
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Abstract

KS ≫ KT

KS ≈ KT = K

Triplet  exciton-charge  interaction  (TQI)  has  two  forms:  dissociation  and  scattering,  However,  it  is  still

unclear how the hole injection layer affects the dissociation and scattering of triplet excition and the transition

between  positive  and  negative  values  of  magneto-conductance  (MC).  In  this  paper,  HAT-CN,  which  can

produce carrier ladder effect, is used as hole injection layer (HIL), and magnetic effect is used as a tool to study

it. The results show that there are three characteristic magnetic fields in the device: hyperfine, dissociation and

scattering, which are verified by fitting the MC with Lorentzian and non-Lorentzian functions. The hyperfine

characteristic  magnetic  field  results  from  the  magnetic  field  suppressing  superfine  field-induced  charge-spin

mixing.  With  the  enhancement  of  magnetic  field,  hole  injection  layer/hole  transport  layer  interface  produces

carrier  ladder  effect,  which  improves  the  hole  injection  efficiency.  The  triplet  excitions  are  separated  by  the

hole,  then  the  secondary  carriers  are  produced,  which  makes  the  device’s  luminous  brightness  and  efficiency

reach to 43210 cd/m2 and 9.8 cd/A, respectively. The carrier ladder effect will also lead to a large accumulation

of  injected  charges,  resulting  in  the  scattering  of  charge  carriers  by  triplet  excition,  thereby  reducing  their

mobility,  which  is  not  conducive  to  the  formation  of  excited  states  nor  device  luminescence.  The  MC  is

modulated  by  KS/KT  (recombination  rate  ratio),  and  when  the  electric  field  is  small    ,  the

recombination ratio is relatively large, resulting in positive MC. With the increase of electric field   ,

KS/KT approaches 1 at this time, resulting in an MC, which is negative in a low temperature environment. This

work provides a novel approach for regulating and effectively utilizing triplet excitons.

Keywords: HAT-CN, organic light-emitting diode, hole injection layer, magnetic conductivity
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