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摘 要院 有机电致发光器件的磁电导效应，是指在恒定外加偏压下，对于不含有任何磁性材料功能层
的有机电致发光器件，通过器件的电流发生变化的现象。由于器件对外磁场很敏感，通过给器件施加

偏压，如果有外磁场的存在，器件的电流会有较显著地改变，通过与事先测定好的 B-I 特性曲线对
比，便能测定外加磁场的大小。因此利用这种效应可以制成磁场传感器等新型实用器件。有机电致发

光器件中存在复杂的激发态及自旋弛豫过程，充分了解这些复杂的物理机制有助于开发更加高效的

器件，而磁场会对以上物理过程产生作用，因此是一种很好的研究有机电致发光机制的工具。故这种

研究具有较大的科学价值和社会应用前景。文中将从有机电致发光器件磁电导效应的研究背景、发展

现状及存在问题等几个方面做详细的论述，并探讨磁电导效应产生的可能微观机制，并对未来的研究

方向做进一步的展望。
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Progress in magneto鄄conductance effect of organic
light鄄emitting diode
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Abstract: The magneto鄄conductance effect is used to describe the changes of the current of the OLED
(organic light鄄emitting diode), whose organic functional layer has no ferromagnetic material. In the
presence of external magnetic field, the current in the device would be changed significantly since the
diode is sensitive to the magnetic field. The magnitude of the magnetic field could be got through
comparing the value of current with the curve of B -I which was measured and stored in the computer.
Therefore, this special effect could be used to produce the new type of sensor of magnetic field. If the
complex excited state and the process of spin relaxation in the OLED could be studied thoroughly, the
new luminescence materials could be synthesized and the new structure could be designed which can help
us improve the performances of OLED. Furthermore, the magnetic field can have a significant influence
on the excited state process in the diode which can be a tool to study the underlying mechanisms of
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OLED. Up to now, the tremendous progress has been made in the field of magneto鄄conductance effect.
This article summarized the background, progress, the major achievement and the possible microscopic
mechanism in the field of magneto鄄conductance effect. In addition, the prospect in the field of magneto鄄
conductance effect has been made.
Key words: organic light鄄emmitting diode; magnetic field effect; hyperfine coupling;

electron鄄hole pair

0 引 言

自 1987 年C.W.Tang 开发出高效率的绿光荧光
器件以来袁 有机电致发光器件逐步迈入高速发展阶
段 [1]遥 全世界各大研究小组从开发各种高效有机荧
光磷光材料袁设计不同的器件结构入手 [2]袁已经大大
提高了器件的发光亮度[3-4]袁改善了器件的使用寿命[5]遥
有机电致发光器件逐步迈入商业化应用阶段遥 同传
统 LED 及 LCD 器件相比袁 有机电致发光器件具有
流明效率高尧可视角度大尧色彩鲜艳尧对比度高尧可制
成柔性曲面应用于革命性的可穿戴数码产品等诸多

优良性能 [6]袁被业界视为 21 世纪最有应用前景的新
型显示器件遥 并且在未来极有可能取代目前的 LED
及 LCD 显示技术袁应用于各种民用数码产品及军事
显示设备袁引领 21 世纪的显示技术革命遥 研究有机
电致发光器件的磁效应需从探索外磁场与器件内部

激子尧 载流子的传输及两者之间的反应等物理现象
入手袁而这些过程也与电致发光联系紧密遥 因此袁研
究磁效应就成为理解复杂的有机电致发光现象的一

种工具袁有利于完善有机电子学方面的理论 [6]袁使我
们能根据理论设计更加合理的有机电致发光材料和

器件结构袁极具研究价值袁成为新的研究热点遥
2003 年袁Kalinowski [7]研究小组发现袁对于只含

有氢尧氮尧氧等非磁性元素功能层的有机电致发光器
件袁 在恒定偏压及外加磁场的作用下发现通过器件
的电流袁器件的发光强度袁发光效率均有明显变化遥
到了 2005 年袁Wohlgenannt [8]等人在此基础上袁发现
在常温下袁即使施加一较小磁场(100 mT)袁通过器件
的电流也会发生明显的变化(10豫)遥 Wohlgenannt[8]将

恒压下的有机电致发光器件袁在外磁场的作用下袁通
过器件的电流发生变化的现象称为有机磁电导效应

OMAR(Organic Magnetoresistance)袁而将器件的发光
强度发生变化的现象称为有机磁电致发光效应袁
MEL(Organic Magneto鄄electroluminesence)遥 后随着研

究的进一步深入袁 研究者发现在外加恒定偏压下袁
有机电致发光器件的电流的变化较之施加磁场之

前可以增大袁也可以减小袁并将前者称为正磁电导
效应 [9-17]袁后者称为负磁电导效应 [14,18]遥并且对于同一
个器件袁随着外加偏压袁外界温度及磁场的不同袁器
件的磁电导符号可发生正负的转变袁 并将这种现象
称为正负磁电导转变[19-22]遥 由于有机电致发光器件各
功能层中均不包含任何铁磁元素袁 因此出现的这种
磁效应立刻引起全世界的关注遥 最近袁国内的 Xiong
研究小组 [17,23]还发现袁基于传统小分子绿光材料Alq3

制成的有机电致发光器件的磁电导效应在低温及大

电流下会出现与众不同的特性院 在外加磁场大于正
负 45 mT 时袁与在常规实验条件下相比袁器件的磁电
导效应出现明显的下降趋势袁并且温度越低袁通过器
件的电流越大(在器件允许的范围内)这种下降的趋
势越明显遥以上的种种发现袁器件均可以在外加磁场
不大的情况下出现一个明显的电流变化过程袁 因此
可将此效应应用于各种新型磁场传感器 [6]等新型实

用器件袁应用前景广阔遥
1 有机电致发光器件发光的基本物理过程

有机电致发光器件的发光过程主要分为以下几

个步骤院 (1) 载流子从电极注入曰 (2) 载流子在有机
层中迁移曰(3) 载流子在发光区域复合袁 形成激子曰
(4) 激子退激发出可见光遥

保证器件的发光效率及亮度袁 通常选取功函数
低的阴极材料袁功函数高的阳极材料袁并适当选取能
级匹配合理的有机功能材料遥 当电子和空穴传输到
达发光层时袁由于两者之间的库伦相互作用袁距离越
来越近袁当它们到达两个相邻分子时袁便会形成极化
子对遥由于电子和空穴本身具有自旋袁根据量子力学
的知识袁它们可形成自旋平行或反平行两种组态袁即
为单重态极化子对和三重态极化子对袁 根据统计规
律袁两者数目之比为 1﹕3遥 当电子尧空穴之间的距离
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进一步缩小时袁两者便会进入到一个分子之中袁形成
激子遥 极化子对自旋守恒袁因此形成两种激子院单重态
激子 S和三重态激子 T遥 T 有 T+袁T-袁T0三种构型[24]遥
三者能量相同袁为简并态遥单重态激子可以跃迁辐射
出一定波长的可见光遥 而三重态激子对于辐射跃迁
禁闭袁只能无辐射跃迁以热能的方式将能量耗散遥因
此袁对于一般的荧光发光器件来说袁内量子效率不会
达到 25豫遥
2 解释器件磁电导效应的几种模型

2.1 超精细相互作用模型
2003 年袁Kalinowski [7]研究小组在研究基于 Alq3

的有机电致发光器件(器件结构为院Ag/Ca/Alq3/TPD:
PC/ITO)的磁效应时发现袁当外加磁场增加到300 mT
时袁 器件的发光亮度和电流较之未加磁场分别增加
了 5豫和 3豫遥 并且磁场效应的强弱与所加偏压关系
密切遥

有机物中的氢原子核会形成超精细场 BH[25]袁在无
外加磁场时袁 电子和空穴只能绕着超精细场旋进袁而
BH方向不确定袁因此载流子的自旋也就不确定性遥 如
图 1所示院状态(1)尧(2)尧(3)自旋方向发生改变[26-27]遥

图 1 载流子跟随超精细耦合场做拉莫进动自旋翻转示意图

Fig.1 Schematic diagram of carriers make the rameau precession

in the hyperfine coupling field

因此会造成单重态与三重态的电子-空穴对能
发生相互转化袁即为系间窜越 ISC [7,28] (Intersysterm
crossing)遥Kalinowski[7]认为外加磁场能够抑制单重态

激子向三重态激子的转化袁 导致器件当中的单重态
激子数目增多袁它又可以更容易的解离成载流子袁使
器件中电流增大袁导致正磁电导效应遥
2.2 三重态激子-电荷反应模型

2007年袁Desai[29-31]研究小组提出三重态激子-电
荷相互作用模型 TAQ (Triplet鄄chagre annihilation)遥
该小组认为袁 由于三重态激子的寿命较单重态激子
长 [27-28]袁因此在形成磁电导效应的过程中占主导地

位遥 Desai[29-31]认为三重态激子能够散射器件中的载

流子袁 而外加磁场能够增强三重态激子向单重态的
转化概率袁使三重态激子的数目减少袁载流子受散射
的几率减小袁迁移率增大袁产生正磁电导效应遥 他认
为由于三重态激子的寿命足够长袁 使其能够到达阴
极与之反应生成二次载流子袁 而磁场能够减少三重
态激子的数目袁产生负磁电导效应遥

Hu 等人 [14,18,32-33]也提出相似的模型袁不同的是他
认为只有在载流子注入非平衡的情况下这种磁电导

现象才明显遥 同 Desai一样袁他同样认为磁场能够增
加三重态激子向单重态激子的转化袁 器件内部单重
态激子的数目增多袁 单重态激子又能够解离生成二
次载流子袁生成的二次载流子的数目增多袁产生正磁
电导效应 [24]遥 他还认为三重态激子不但能够与载流
子反应生成二次载流子袁 还能够与束缚载流子反应
生成自由载流子袁 而磁场能够减少三重态激子的数
目袁使这种反应的强度减弱袁引起负磁电导效应遥
2.3 双极化子模型

2007 年袁Bobbert [34]研究小组认为外加磁场能够

改变载流子的迁移率袁产生磁电导效应遥双极化子是
电子-空穴对在形成激子过程中的一种过渡状态袁它
是由同种载流子在传输到同一个晶格节点时形成

的遥由于这种同种载流子之间存在着库伦斥力袁两者
之间的距离不能太近袁 只能同时存在于能量不高的
晶格节点上遥受泡利不相容原理的限制袁在同一晶格
节点上同种载流子的自旋方向只能反平行袁 形成单
重态的双极化子遥在无外加磁场时袁受氢原子核产生
的超精细相互作用场的影响袁 电子和空穴都要绕着
它做拉莫旋进袁由于超精细耦合场的方向随机袁因此
载流子的方向就会随之变化遥 在没有载流子占据的
晶格节点处袁到此处的载流子很容易占据此节点袁形
成电流遥当有一个电子或空穴在节点时袁其他的电子
或空穴只需自旋方向与之相反也能顺利通过袁 形成
电流遥当施加外加磁场时袁器件内部载流子不但能感
受到超精细耦合场袁还受外界磁场的影响袁当外加磁
场的大小超出超精细耦合场一定范围之后袁 载流子
便会趋向于绕外加磁场的固定方向做拉莫旋进袁使
器件内部的载流子的自旋方向趋于一致遥此时袁如果
晶格节点处还有一个载流子袁 其他相同的载流子只
能选择绕过此处节点遥造成载流子的迁移率减小袁形
成磁电导效应遥以上三种模型的示意图如图 2 所示遥
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图 2 三种模型示意图

Fig.2 Schematic diagram of three models

3 国内外磁电导效应研究现状

2003 年袁Jan Kalinowskia [7]等人在研究基于小分

子荧光材料 Alq3的有机电致发光器件时发现袁 当外
加磁场增加到 300 mT 时袁器件的发光亮度和电流较
之未加磁场分别增加了 5豫和 3豫遥 正的磁场效应与
器件所加偏压有关遥 可以退激辐射的单重态激子是
通过与之相关的电子-空穴对形成的遥并且驱动电流
是由单重态激子注入的电子贡献的遥 单重态激子的
浓度是由超精细场调控的袁单重态与三重态电子-空
穴对之间的比例是受磁场调控的袁 它们构成了最初
的分子激发态遥建立了超精细相互作用模型袁对实验
现象给出了定性解释遥同年袁M.wohlgenalint[35]小组在

研究结构为 ITO/PEDOT/Alq3 (150 nm)/Ca 的器件时
发现袁在外加磁场的作用下袁最大能产生 27豫和 56豫
的磁电导效应和磁电致发光效应遥 2004 年袁 西南大
学 Xiong [36-37]研究小组用有机荧光材料 Alq3作为中

间层袁Co 和 LSMO(镧锶锰氧)作为电极成功制成有
机自旋阀袁 并在温度为 8 K 时发现大小为 40豫的磁
电导效应袁也称之为有机巨磁电阻现象遥

2004年袁Davis[38]等人制成结构为 ITO/NPB/Alq3/
Li/Al 的器件袁研究其磁效应时发现袁当外加磁场增
大时袁器件的发光亮度也随之增大袁当磁场增大到一
定时袁其磁电致发光效应趋于饱和遥他又进一步把阳
极 ITO 换成是 Au 或是 Co袁阴极材料换成 Y 或 Gd袁
发现随磁场的增加器件的磁致发光效应先达到最大

值袁 然后随磁场的增加并没有趋于饱和袁 而开始减
小袁 在外磁场为 2 T 时袁 其磁场效应竟达-20豫袁与
Kalinowskia 等人之前的研究结果并不同遥

2005 年袁M.Wohlgenannt 小组 [39]在前人研究聚合

物聚苯乙烯夹层器件磁效应的基础上袁又制备出基于
不同 仔 共轭的聚合物及不同有机小分子的有机电致
发光器件袁 综合研究了它们的有机磁效应遥 作者在
300 K 及 10 mT 磁场下得到了 10豫的磁电导效应袁不

同的材料及外界条件得到的磁电阻并不相同袁作者采
用之前建立的超精细相互作用模型及三重态激子-电
荷反应模型均无法对实验现象进行解释袁故其认为激
子的行为不是导致磁场效应的原因[40]袁他们比较了器
件中的光致磁电导效应袁磁电导效应及磁电致发光效
应之间的依赖关系袁认为它们之间遵循一种相同的规
律袁建立了自己的理论模型 [41]遥 然而袁到了 2011 年袁
Peng Qiming[42]研究小组利用瞬态电致发光的方法研

究了基于 Alq3的有机电致发光器件的 EL时间曲线袁
发现不管偏移电压为 0还是大于器件的开启电压袁EL
信号在有无外加磁场的情况下上升沿信号吻合地很

好袁而下降沿信号却出现分离(上升沿信号对磁场不
敏感袁但在无外加磁场的情况下袁下降沿信号在有磁
场时的下方)袁 此实验说明是载流子的复合过程而不
是传输过程导致了磁效应的产生袁即磁效应的产生应
与器件内部激发态的演化机制有关 袁 否定了 M.
Wohlgenannt小组的观点遥 实验图像如图 3所示遥

图 3 在不同的偏移电压及有无磁场时袁归一化的 EL曲线

Fig.3 Normalized transient EL response of the device with different

offset voltage and magnetic field

2005 年 袁Mermer [39] 等人在研究结构为 ITO/
polyfluorene/Ca的器件磁效应时发现袁当温度为 200 K
时袁器件偏压较小时袁磁电导效应为正袁随着外加偏
压的增大袁磁电导效应逐渐减小袁最后为负遥 发现了
正负磁电导转化效应遥

2006 年袁Odaka [43] 等人制成结构为 ITO/-NPB/
LiF (0袁0.2袁0.5 nm)/Alq3/LiF/Al 的器件袁研究发现袁
器件的磁电致发光效应都是随着磁场的增大而增

加袁当外加磁场达到 50 mT 时袁三种器件的磁电致发
光效应均达到最大时(3豫到 8豫)遥并且随着磁场的进
一步增大而趋于饱和袁在 LiF插层的厚度为 0.5 nm时袁
器件的发光效率达最大值 8豫遥 2007年袁Veeraraghavan[44]

等人制备出 ITO/PEDOT/polyfluorene (150 nm)/Ca 和
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ITO/PEDOT/Alq3(100 nm)/Ca 的器件袁研究发现袁器
件的偏压越大袁同等条件下的磁场效应就越小遥

2007年袁Desai[29-31]研究小组提出三重态激子-电
荷相互作用模型 TAQ(Triplet鄄charge annihilation)遥 该
小组认为磁场能够抑制三重态激子散射载流子的效

应由此产生正磁电导效应袁而磁场抑制三重态激子与
阴极反应生成二次载流子产生负磁电导效应袁不同的
器件两者的强弱不同袁因此可能会形成正袁负磁电导
效应袁在改变条件的情况下甚至会产生正负磁电导转
换效应遥 2007年袁Bobbert[34]研究小组认为磁场能够减

小载流子的迁移率袁从而形成器件的负磁电导效应遥
2009年袁Rolfe 等人[45]研究用含有氘的 Alq3和作

为对照用普通 Alq3做成的器件的磁效应时发现袁在
相同的实验条件下袁 两者的磁效应曲线是完全吻合
的袁 这就否定了是由超精细相互作用产生的磁效应
的假设遥 两者的磁效应图形如图 4 所示袁 图中普通
Alq3及含有氘的 Alq3分别用圆圈及三角形表示遥

图 4 用普通 Alq3及含有氘的 Alq3制成器件的电流及发光效率

的磁效应曲线

Fig.4 Magnetic effect of the current and luminous efficiency

response of the devices with the Alq3 having and not

having the deuterium

2009 年袁国内的 Xiong [46]小组发现袁低温下袁器
件的有机磁电导效应 OMC 和有机磁电致发光效应
MEL 曲线趋势并不一致袁 说明两者的原理并不相
同袁应该分开来研究遥 实验发现袁低温下有机磁电导
曲线随着磁场的增加而增加袁当增大到最大值时袁曲
线趋于饱和遥而 MEL 曲线则在较小的磁场下迅速增
加袁当达到最大值时袁随着磁场的增加迅速减小遥 且
温度越低袁偏压越大袁这种下降的趋势越明显遥 这与
之前的研究结果类似遥 他们在后来的文中把这种
MEL 变化趋势分为低场效应和高场效应[17]来进行解

释袁 认为低场效应可以用超精细相互作用模型来解
释袁高场效应可以用 TQA 模型进行解释遥同年袁Hu [18]

等人研究发现袁 当器件中的载流子注入由平衡转入
非平衡时袁MEL 曲线出现了正负磁电导转换遥 该小
组认为袁由于载流子非平衡注入袁三重态激子便会与
剩余载流子反应生成二次载流子袁 磁场能够影响单
重态激子与三重态激子的比例袁形成负磁电导效应遥
后来的 Li F 研究小组 [47]经过试验验证了 Hu 等人的
实验结果袁他们测量出当外加偏压增大到 7 V 时袁器
件开始出现正负磁电导转变遥

2010 年袁Vardeny [48]等人在研究基于聚合物的有

机电致发光器件的磁效应时发现袁当采取 Rolfe 等人
同样方法将聚合物中的氢元素换成氘之后袁 与氢元
素聚合物电致发光器件相比袁它的发光效率袁电流等
物理量在相同磁场下的响应均与之不同遥其实袁分析
Rolfe 等人的实验数据可知袁 在外加偏压增大时袁不
同器件的电流和发光效率磁场效应曲线开始出现分

离袁如图 5 所示遥

图 5 基于不同氢的同位素的聚合物有机电致发光器件的有机

磁电致发光效应曲线

Fig.5 Magneto鄄electroluminescence(MEL) response of the polymer

light emitting diode(PLED) with different isotope of hydrogen

两人的实验结果证实超精细相互作用在某些情
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况下确实是成立的袁 丰富了有机半导体领域内的电
子袁空穴自旋规律的研究袁为以后的电子袁空穴传输
机制乃至三重态激子与单重态激子及载流子之间的

相互反应提供一定的理论支持遥
2012 年袁Andreas [49]等人研究了磁场对有机磁电

导效应及有机磁电致发光效应的作用原理是否一

致袁为此制备了三组器件作为对比遥分别测量了各个
器件的有机磁电阻及有机磁电致发光效应随磁场的

变化曲线遥 发现袁在加入阻挡层之后袁有机磁电阻随
磁场的增加而增加袁 而有机磁电致发光效应与未加
阻挡层相比袁基本未变遥这就证明了之前认为有机磁
电导效应与有机磁电致发光效应随磁场的变化规律

一致的结论是错误的袁 应分别建立相应的理论模型
进行研究遥 该实验进一步丰富了有机磁效应领域内
的研究背景袁 为理论的进一步完善提供了重要的学
术价值遥 实验图像如图 6所示遥

图 6 不同器件的有机磁电阻及有机磁电致发光效应随磁场的

变化

Fig.6 Organic magneto鄄resistance(OMAR) and magneto鄄

electroluminescence(MEL) with magnetic field

in different devices

2013 年袁Y. L. Lei [50]等人研究了单层 Alq3 器件

在不同偏压下的 MC 曲线遥 通过对曲线进行拟合发
现袁超精细作用场对单重态和三重态电子-空穴对的
影响导致了洛伦兹线形的 MC 曲线遥 三重态激子与

电荷之间的反应引起MC曲线在高场部分遵循非洛伦
兹曲线遥从而将激子和电子-空穴对对MC的不同作用
分离开袁弄清了激子和电子-空穴对在 MC产生过程中
的作用遥 并且袁对于正向和反向偏压袁两者的 MC高场
特征宽度是不同的袁表明在 Alq3层中袁电子和空穴对袁
激子的反应速率是不同的袁应该分开进行研究遥
4 磁电导效应的研究展望

自 2003年发现磁电导效应及相关磁效应以来[51]袁
吸引了全世界本领域科学家的广泛关注袁 国内研究
小组的研究成果也占有重要地位遥但总体来说袁关于
磁效应产生机理的研究尚处于初始阶段袁 各大研究
小组很多仅仅是从定性角度给出自己的模型及解

释遥 鉴于发光及电子尧空穴传输材料袁电极材料的种
类各异和器件结构的千变万化袁 不同实验小组往往
得到不同的实验结论袁 有时这些结论甚至是相互矛
盾的遥尚没有一种模型能够解释所有的实验现象遥由
于有机功能层中载流子的自旋及输运过程袁 电子和
空穴形成电子-空穴对的机理袁 及转化为激子的规
律袁 激子的退激辐射及非辐射弛豫过程是有机电子
学和有机自旋电子学要研究的重要课题袁 他们同时
也与磁场密切相关遥因此袁磁场是研究这些机理的有
效工具袁 利用这些丰富的实验结论将有助于丰富并
建立完善的有机电子学及有机磁电子学的理论体

系遥 未来各个研究小组势必会投入更多精力来进行有
机半导体磁效应的研究袁 逐步完善有机电子学的内
容袁完全弄清器件内部载流子的传输及复合袁退激发
过程袁这将使通过理论指导加之化学合成技术生产更
高效率袁长寿命袁高色纯度的有机发光材料袁使有机电
致发光器件真正的迈入商业应用阶段成为可能遥

由于磁效应中电流的变化在某些器件当中非常

明显袁因此有机半导体器件不但可以用来发光袁还可
制成高效磁场感应器[6]遥通过给器件施加一恒定偏压袁
测量器件当中的电流变化袁 与储存在电脑中的电流
磁场特征曲线比较袁便可以得知磁场的大小遥用这种
方法测量的磁场不但效率高袁而且成本低袁应用前景
十分广阔遥
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