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摘要    为了研究红荧烯(5,6,11,12-tetraphenylnaphthacene, Rubrene)器件中三重态激子与电荷相互作用的微观过

程, 制备了基于 Rubrene 的有机发光二极管, 并测量了室温下器件的磁电导(magneto-conductance, MC). 实验发

现, 器件 MC 曲线的幅值非常小且表现出了奇特的变化: 即在 0~8 mT 的磁场范围内, MC 随磁场快速增大; 当磁

场处于 8~100 mT 时, MC 则表现为下降; 但当磁场大于 100 mT 时, MC 则表现为缓慢增加. 分析发现, Rubrene

器件中除了超精细相互作用外, 还有空穴对三重态激子的解离作用和三重态激子对电子的散射作用的共存, 且

它们都受单重态激子分裂(singlet fission)的影响. 利用 Lorentzian和 non-Lorentzian经验函数可以对 MC进行较好

拟合, 进一步证实了上述观点. 三重态激子解离和电子散射共存这一发现不仅有助于对Rubrene器件中电荷与激

发态间相互作用机制的认识, 在优化器件性能方面也有一定的指导意义. 
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1  引言 

有机半导体材料 5,6,11,12-tetraphenylnaphthacene 

(Rubrene)因其突出的光电性质而受到广泛关注. 它

的第一激发单重态激子的能量约等于两倍的第一激

发三重态激子的能量(ES1≈2ET1)
[1~3], 这一性质使得在

Rubrene 器件中可以发生单重态激子分裂过程(singlet 

fission, S1+S0→T1+T1, 简称为 STT 过程)[4~6], 其所产

生的三重态激子可以进一步解离成自由载流子, 从

而使有机太阳能电池(organic solar cells, OSCs) 

的外量子效率可以超过 100%[7]. 另外, Rubrene 中也

可以发生三重态激子淬灭(triplet-triplet annihilation, 
TTA)[2], 它可以利用器件中的三重态激子使有机发

光二极管(organic light emitting diodes, OLEDs)的内

量子效率理论值从 25%增大到 62.5%[8].  
因此, 无论是提高 OSCs 的外量子效率还是提高

OLEDs的发光效率, 对Rubrene器件中的三重态激子

的利用都显得尤为重要. 但是, 在有机半导体器件中

三重态激子常常会通过非辐射的方式损失掉, 其中

最常见的就是三重态激子 -电荷淬灭 (triplet-charge 
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annihilation, TQA)[9~12]过程. 对一般器件而言, 由于

受热声子的退激作用, 室温下三重态激子的寿命偏

短, 浓度降低, 使得三重态激子的微观演化过程不易

发生[13,14]. 然而, 在 Rubrene 器件中, 快速的 STT 过

程(反应时间约为 1012 s[15])导致室温下有 90%的单重

态激子会通过 STT过程生成三重态激子[5]; 并且三重

态激子的寿命约为 100±20 μs[3], 其通过 STT 过程的

生成速率远大于淬灭速率. 这都将增大三重态激子

的浓度, 使得三重态激子在室温下有可能与器件中

的剩余电荷发生反应, 即 TQA 过程. 那么在 Rubrene

器件中 TQA 过程以何种方式进行? 这一疑问目前尚

未得到满意解答. 此外, 为了最大限度提高器件中三

重态激子的利用率, 也需要对 TQA 过程展开进一步

的探究. 

TQA 过程是器件中一种较复杂的微观动力学过

程, 难以通过常规手段检测出来. 由于 TQA 是一个

自旋相关的过程, 外加磁场可对其进行调控, 从而对

器件的传导电流将会产生一定影响, 因此有机器件

的磁电导效应(magneto-conductance, MC)可作为研究

TQA 过程的有效工具 [10,11,16~19]. 本文制备了基于

Rubrene 的发光器件, 其结构为 ITO/CuPc(Copper 
phthalocyanine)/NPB(N,N′-Di(naphthalen-1-yl)-N,N′  
diphenyl-benzidine)/Rubrene/BCP(Bathocuproine)/LiF/
Al. 其中 NPB 与 Rubrene 的最低未占据分子轨道

(LUMO)能级差和 BCP 与 Rubrene 的最高占据分子轨

道(HOMO)能级差可以分别对电子与空穴形成势垒, 

造成界面处累积大量的净余电荷, 为三重态激子与

电荷发生相互作用创造有利条件. 在不同偏压下测

量了器件电流随外磁场的变化, 发现器件MC表现出

了不同于常规器件的新特点, 即 MC线型表现出三种

变化趋势且幅值很小(~0.1%), 对于该线型可以通过

1 个 Lorentzian 和 2 个 non-Lorentzian 经验公式拟合. 

结果表明: 在 Rubrene 器件界面处发生了 TQA 作用

并可直接影响器件传导电流, 该作用包括 2 种不同的

动力学过程, 即空穴对三重态激子的解离和三重态

激子对电子的散射. 其中, 解离作用促进三重态激子

拆分, 因此有利于提高 OSCs 的外量子效率而不利于

OLEDs 的发光; 而散射过程降低载流子迁移率, 将

影响 OSCs 的电荷输运与收集. 通过对 MC 产生原因

的讨论, 不仅有利于澄清 Rubrene 发光器件中电荷与

激发态间的相互作用微观机制, 同时也丰富了有机

磁电导的理论内容, 对优化器件性能提供了可行性

的参考意见.  

2  器件制备与测量 

本实验分别采用有机功能材料 CuPc 作为空穴注

入层、NPB 作为空穴传输层、BCP 作为电子传输层

兼空穴阻挡层、Rubrene 作为器件发光层, 制备了结

构为 ITO/CuPc(15 nm)/NPB(45 nm)/Rubrene(30 nm)/ 

BCP(60 nm)/LiF(1 nm)/Al(120 nm)(器件 1)的有机发

光二极管, 其中 ITO 作为器件的阳极, Al 作为器件的

阴极. 同时, 还制备了器件 ITO/CuPc(15 nm)/NPB(45 
nm)/Rubrene(30 nm)/tris-(8-hydroxyquinoline) aluminum 
(Alq3) (80 nm)/LiF(1 nm)/Al(120 nm)(器件 2, 其中

Alq3 作为电子传输层, 其空穴阻挡能力相对于 BCP

来说较弱)和常规型参考器件 ITO/CuPc(15 nm)/NPB 

(60 nm)/Alq3(80 nm)/LiF(1 nm)/Al(120 nm)(器件 3)来

做对比分析. 在有机功能层的生长之前, 先使用去离

子水对 ITO 玻璃基片反复超声清洗, 然后采用乙醇、

丙酮进行超声清洗与脱水后, 传入制样真空室内. 各

有机层、LiF 和 Al 均采用分子束沉积方法制备, 器件

的有效面积为 2 mm×2 mm, 制备过程中真空度优于

~105 Pa, 生长速率及膜厚采用 INFICON 公司的膜厚

监测仪(XTM/2)进行原位监测.  

器件制备好后, 立即从制样真空室内取出并快

速固定到高真空闭循环冷却系统(CCS-350S, Janis, 

美国 ) 的冷头上 , 将器件置于电磁铁 (EM 647, 

Lakeshore, 美国)的磁极之间, 样品法线方向与外加

磁场方向垂直, 磁场的最大强度为 1 T. 整个测量过

程由一套计算机软件 (LabView)驱动的电磁铁 (EM 

647, Lakeshore, 美国 )、Lakeshore 421 高斯计、

Keithley 2400 电源和 Keithley 2000 万用表组成的测

量系统完成 . 该系统的磁场大小由霍尔探头通过

Lakeshore 421 高斯计测量. Keithley 2400 电源为器件

提供偏压并测量器件的电流, 器件的发光通过 Si 光

电二极管把光信号转换成电信号输入 Keithley 2000

万用表, 之后由电脑软件采集相对发光强度.   

3  结果与讨论 

图 1(a)给出了室温下器件 1, 2 和 3 的归一化电致

发光(EL)光谱图. 如图所示, 器件 1 的光谱有 2 个峰

位, 分别位于 563 和 600 nm, 这与文献中所报道的
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Rubrene 发光峰位一致 [20]; 器件 2 的光谱除了有

Rubrene 的 2 个峰位外, 还有 1 个峰位与参考器件 3

的接近, 即Alq3的发光峰位于 523 nm[21]. 图 1(b)给出

了 3 个器件在室温下注入电流为 100 µA 时的磁电导

曲线. 有机磁电导定义为 MC=[I(B)I(0)]/I(0)×100%, 

其中 I(B), I(0)表示器件在有、无外加磁场时器件的电

流大小. 从图 1(b)中可以看出, 三个器件的 MC 表现

不同. (1) 对于常规型参考器件 3, 其 EL 完全来自纯

Alq3 的发光, 得到的 MC 的幅值最大; 该 MC 线型表

现为在低磁场范围内(B<40 mT)迅速上升, 之后随磁

场进一步增加该上升趋势变缓并逐渐趋于饱和, 这

是由于极化子对间的系间窜越(inter-system crossing, 

ISC)过程在低磁场受到抑制而随磁场增加抑制作用

出现饱和所致[22]. (2) 对于 EL 来自纯 Rubrene 发光的

器件 1, 其 MC 表现出两大特点 : 一是幅度很小

(~0.1%), 二是表现出了丰富的变化趋势, 即有低磁

场 (0<B<8 mT)、中等磁场 (8<B<100 mT)和高磁场

(B>100 mT)三部分结构; 其中低磁场范围的 MC与参

考器件 3 在低磁场下的表现一致, 即极化子对间的

ISC 作用受到磁场抑制的结果. (3) 同样, 器件 2 的低

磁场下 MC 也是由 ISC 过程引起的, 但由于器件 2 的

EL 来自于 Rubrene 与 Alq3的混合发光, ISC 过程除了

来源 Rubrene外还包含 Alq3的贡献, 因此其磁场抑制

的 ISC 过程对应的 MC 线型幅度介于器件 1 和 3 的

MC 之间. 需要注意的是, 具有 STT 过程的器件 1 的

MC幅度值相对于参考器件 3的降低了 1个量级以上, 

这是由于相对于 ISC 过程的反应时间(108~103 s), 

Rubrene 器件的 STT 过程(~1012 s)要快得多, 所以当

STT 过程发生时器件的 ISC 过程将受到严重抑制[15], 

致使磁场调制的 ISC过程几乎表现不出来, 从而造成

了器件 1 中 MC 的幅度远小于参考器件 3 的 MC 幅  

度值. 

对比发现, 器件 1 在中等磁场和高磁场范围的

MC 与参考器件 3 的表现完全不同, 受磁场抑制的

ISC 过程不再适用, 应当考虑是否有其他的物理过程

影响了线型的变化. 从 Rubrene 分子的特性和器件能

级结构分析, 其可能的物理机制有 STT 过程和 TQA

过程. 对于 STT 过程: (1) 器件 1 与器件 2 中同样有

STT 过程参与, 但它们的 MC 线型在中等磁场范围内

的表现却不一样, 由此得出器件 1 的 MC 快速下降部

分不是由 STT 过程所致. (2) 从文献的报道可知[2], 

Rubrene 器件中磁场抑制 ISC 过程引起的磁致发光

(magneto-electroluminescence, MEL), 其幅值比 STT

过程导致的 MEL 要小约 2 个量级, 即器件中的 ISC

过程比 STT过程要弱得多, 甚至可以忽略; 另一方面, 

从 MC 曲线可以看出, 器件 1 中 MC 的三部分在幅值

上是可比拟的, 器件 2 中 MC 的低磁场幅值变化甚至

大于其高磁场部分, 如果器件 1 和 2 中 MC 的高磁场

部分是由 STT 过程所引起, 那就会得出在器件 1 和 2

中发生 ISC 过程与 STT 过程的强弱差不多, 这与从

MEL 中得出的结论(即 ISC 过程比 STT 过程弱)相悖. 

因此, STT 过程并不能解释 Rubrene 器件中 MC 的中

等磁场和高磁场部分.  

这里, 我们通过器件的能级结构以及 Rubrene 分

子的特性来分析器件 1 和 2 的 MC. 图 2(a)呈现的是

Rubrene 器件 1(BCP 作为电子传输层)和器件 2(Alq3

作为电子传输层)的能级图. 由图可知, 由于 NPB 分

子的 LUMO 能级(~2.3 eV)与 Rubrene 分子的 LUMO 

 

 

图 1  (网络版彩图)室温下, 器件 1, 2 和 3 的归一化 EL 光谱图(a)以及同一注入电流(100 µA)下的 MC 曲线(b)(插图为器件 1
的低磁场 MC 的放大) 
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图 2  (网络版彩图) Rubrene 器件的器件结构以及电子和空

穴输运过程(a)和 TQA 作用的两种通道((b)和(c)) 

能级(~3.2 eV)之间有较大能级差, 约有 0.9 eV的势垒, 

电子很难隧穿这个势垒 , 导致大量的电子在 NPB/ 

Rubrene 界面处靠 Rubrene 一侧形成堆积. 同样, 器

件 1 中 BCP 分子的 HOMO 能级(~6.5 eV)与 Rubrene

分子的 HOMO 能级(~5.4 eV)间也存在较高的势垒(有

~1.1 eV), 使得在 Rubrene/BCP 界面处形成大量的空

穴堆积. 而在器件 2 中, 尽管在 NPB/Rubrene 界面处

也有大量的电子堆积, 但因Alq3与Rubrene的HOMO

能级差(~0.3 eV)较小, 在 Alq3/Rubrene 界面处不易形

成空穴堆积, 这从其 EL 谱(图 1(a)的曲线 2)中得到证

实. 这种能级上的差异将会引起两种器件的 MC有较

大不同. 另一方面, 室温下的 Rubrene 器件中激子演

化以 STT 过程占主导, 即一个单重态激子通过 STT

过程分裂成 2 个三重态激子, 这将导致发光区有大量

的三重态激子. Rubrene 分子上的三重态激子的扩散

长度(约 2~8 μm)[24,25]比器件中 Rubrene 薄膜的厚度

(30 nm)大得多, 因此发光区形成的三重态激子很容

易扩散到界面处(即 NPB/Rubrene 和 Rubrene/BCP), 

为三重态激子与界面处的电荷发生 TQA 过程创造了

有利条件, 我们认为 TQA 过程可以对 MC 进行解释. 

根据 TQA模型, 三重态激子(T激子)在扩散过程

中将与自由电荷 (Q)碰撞形成一个短暂的结合态

(T···Q). 结合态的演化将会产生两种结果: 一是自由

电荷使 T 激子解离, 形成二次载流子, 增大流过器件

的电流(即解离过程); 二是 T 激子对自由电荷造成散

射, 降低了自由电荷的迁移率, 导致器件传导电流减

小(即散射过程). 外加磁场可以降低 TQA 的反应速

率[26], 从而改变器件的传导电流, 产生磁电导效应. 

对于 TQA 解离过程, 外磁场将抑制二次载流子的产

生, 器件表现出负的 MC[10]; 对于 TQA 散射过程, 外

磁场减弱自由电荷受到的散射作用, 迁移率变大, 器

件电流增加, 产生正的 MC[17,18]. 结合对器件 1 和 2

中电荷堆积的讨论结果, 并对比两种器件在中等磁

场和高磁场部分的 MC 线型(图 1(b)中曲线 1 和曲线

2), 得出: 器件 1 中 MC 曲线在中等磁场的即快速下

降是由于空穴对 T 激子的解离所引起, 而其 MC 曲线

的高磁场的上升则是 T 激子对电子的散射作用所引

起, 反应过程如图 2(b)所示. 另外, 对于中等磁场和

高磁场范围的 MC 幅值, 与低磁场相关的 ISC 过程类

似, TQA 过程的反应时间也是纳秒量级[27], 相对于

STT 过程的来说很慢, 当外加磁场作用时, STT 过程

对磁场的响应比 TQA 过程要快得多, 所以得到的

MC 幅值也只有 0.1%左右. 

根据上述分析, 如果增大注入器件的电流, 注入

到发光区的电子和空穴将增多, 发光区的三重态激

子与自由电荷的浓度都增加, 这更加有利于 TQA 过

程的发生. 外加磁场作用下, TQA 过程受到抑制更明

显. 一方面三重态激子解离生成的二次载流子减少

得更多, 其表现为中磁场部分的 MC 下降更明显; 另

一方面, 外加磁场对散射过程抑制作用更强, 电子的

迁移率增大得更多, 器件的电流更大, 高磁场的 MC

随电流增大而上升幅度更大. 为了进一步证实这一

观点, 我们测量了器件 1 在不同电流下的 MC 曲线. 

从图 3 可知, 器件 1 的 MC 线型很大程度受到器件电

流的调控. (1) 在低磁场范围内, MC 的上升幅值随注

入电流的增加而减小, 即 ISC过程随着电流的增加逐

渐减弱, 这与文献报道一致[22]; (2) 在中等磁场范围

内, MC 随注入电流的增加其下降幅度增大; (3) 在高

磁场范围内, 随着注入电流的增加, MC 曲线由平缓

变为逐渐上升, 并且升速逐渐增大. 实验结果正好与

理论分析一致, 器件1的MC线型的确是由 ISC过程、

空穴对 T 激子的解离作用和 T 激子对电子的散射作

用共同导致的. 

另外, 我们利用 

     
2 2 2

1 2 32 22 2
1 2 3

MC=     
  

B B Ba a a
B B B B B B

[16] 

对实验结果进行了拟合, 拟合结果如图 3 中实线所示. 

拟合公式的第一项是 Lorentzian 经验公式, 用来拟合

ISC过程导致的MC, 后两项都是 non-Lorentzian经验

公式, 用来拟合解离(dissociation)与散射(scattering)

两个过程对应的 MC, 3 个公式的特征曲线如图 4(a)

所示. a1, a2和 a3为拟合系数, 反应了 3 个过程的相对

强度, 而 B1, B2, B3 分别是 3 个过程的特征场大小, 拟 
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图 3  (网络版彩图)室温下器件 1 在不同注入电流下的 MC 曲线及拟合结果 
(a) ±500 mT; (b) ±100 mT. 空心图形为实验结果, 实线为拟合曲线 

 

 

图 4  (网络版彩图) MC 中三个过程对应的特征曲线(a)以及三种过程对应的拟合系数随电流的变化关系(b) 
diss., 解离; scat., 散射 

 
合得出 B1=3 mT, B2=30 mT, B3=180 mT, 这表明三重

态激子与电子、空穴之间的作用是两个不一样的过程, 

其作用的有效场大小存在明显差异. 图 4(b)是各 MC

曲线拟合时 ISC、解离以及散射过程对应的拟合系数

随注入电流的变化关系, ISC 过程随着电流的增加逐

渐减弱, 解离与散射两个过程的强度都随着电流的

增加而增强, 与前述分析相符. 

4  结论 

本文制备了基于 Rubrene 的发光器件, 并对其磁

电导效应进行了探究, 研究结果表明: 器件的 MC 线 

型出现了明显的三部分, 这三部分是由不同的机制

所引起, 即 ISC 过程和 TQA 过程. 其中 TQA 过程有

两种不同的作用途径, 通过分析器件能级结构发现

三重态激子与电子和空穴间存在不同的作用机制 , 

即空穴对三重态激子进行解离, 电子被三重态激子

散射. 同时 Rubrene 器件的 ISC 过程与 TQA 过程与

STT 过程相比都比较慢, 导致器件 MC 的幅值很小. 

本工作不仅丰富了有机半导体材料的磁电导实验现

象, 理论解释更有助于拓展 TQA 过程的科学认知, 

对完善半导体器件内部激发态间的作用机制和优化

器件性能有着重要参考价值. 
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Analysis of triplet dissociation and electron scattering in the 
Rubrene-based devices by utilizing magneto-conductance 

CHEN YingBing, YUAN De, XIANG Jie, CHEN QiuSong, JIA WeiYao, ZHANG QiaoMing & 

XIONG ZuHong 

School of Physical Science and Technology, Southwest University, Chongqing 400715, China 

The organic light-emitting diodes (OLEDs) based on 5,6,11,12-tetraphenylnaphthacene (Rubrene) have been fabricated to investigate 
the microscopic evolution of triplet-charge interaction in this work. The magneto-conductance (MC) of the devices has been 
measured at room temperature. The MC curves possess a very small magnitude and peculiar line-shape compared to those from the 
reference samples. Specifically, the MC magnitude is around 0.1%, and the MCs sharply increase in low field (8 mT) and reach a 
maximum, then decrease in medium field (8B100 mT) and reach a minimum, and then rise slowly while the field strength is larger 
than 100 mT. By fitting the MC curves with the combination of one Lorentzian and two non-Lorentzian empirical equations, three 
mechanisms which are all influenced by singlet fission are proposed. They are hyperfine interaction, the dissociation process of the 
triplet excitons with holes, the scattering process of electron by the triplet excitons. This study is helpful for understanding the 
microscopic process of the interaction between triplet excitons and charges and improving the performance of organic optoelectronic 
devices. 

Rubrene, magneto-conductance, triplet-charge annihilation, singlet fission 
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