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摘要  有机半导体器件中的磁场效应, 是指在不包含任何磁性功能层的有机半导体器件中, 其

电流或发光在外加磁场作用下发生改变的现象. 由于有机半导体器件中的磁场效应具有高的灵

敏度, 且其绝对值即使在室温下也较大, 因此有机半导体中的磁场效应具有重要的科学意义和

实用价值, 从而引起了科研人员的广泛兴趣, 并取得了较大的研究进展. 本文较详细地介绍了该

领域的研究历史、现状和已经取得的主要研究结果, 重点综述了产生该奇特磁场效应可能的物理

机制, 并对其未来的发展方向进行了展望. 
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随着有机电子学的迅速发展 , 有机半导体功能

器件的研究也日益深入. 与无机半导体相比, 有机半

导体具有取材广泛、结构可控组装以及器件主动发光

和可折叠等特点 . 这些独特之处使有机半导体成为

制备大面积、低成本电子器件的首选材料. 目前, 有

机发光二极管(organic light emitting diode, OLED)和

有机太阳能电池(organic solar cell, OSC)是发展最为

迅速的有机半导体器件. 其中, OLED 已经初步达到

了实用化水平 , 有机电致发光显示技术也将可能成

为下一代最具竞争力的平板显示技术之一 . 同时 , 

OSC 的研究也取得了较大的突破, 采用叠层结构的

OSC 其能量转化效率已经达到了 6.8%[1]. 除了以上

有机半导体光电特性的研究以外 , 最近有机半导体

器件中的自旋效应 [2,3]和磁场效应 [4~6]也引起了人们

的广泛关注. 这是由于有机半导体主要由碳、氢、氮

等轻元素组成 , 其自旋-轨道耦合作用较弱 , 使得有

机半导体中电子的自旋弛豫时间长 , 自旋相干扩散

距离大 . 这些特点使得有机半导体在自旋电子学中

具有广泛的应用. 2004 年, Xiong 等人[3]利用 π-共轭

有机半导体 Alq3 作为中间层, 并采用铁磁材料钴和

镧锶锰氧(LSMO)分别作为上下电极, 成功制备出了

有机自旋阀, 并发现在低温下有高达 40%的自旋阀

效应. 2008 年, Dediu 等人[7]采用类似结构得到了室温

下工作的有机自旋阀 . 这些研究结果引起了人们对

有机自旋电子学的广泛兴趣 [8~10]. 与此同时 , Kali-

nowski 等人[4]在不含任何磁性功能层的常规 OLED

中, 发现器件的发光效率、注入电流等在外加磁场作

用下会发生改变. Wohlgenannt研究组[6]也发现, 室温

下外加 100 mT 的小磁场能够使不含任何磁性结构的

OLED 器件的注入电流产生 10%的磁场效应. 他们把

这种电流的磁场效应称为有机磁电阻(organic magneto- 

resistance, OMAR). 最近, 我们在基于 Alq3 作为发光

层的常规有机发光器件中 , 还发现有机发光的磁场

效应(magneto-electroluminescence, MEL)在低温和大

电流下会表现出新的特点 , 即发现磁场调制的三重

态-三重态激子淬灭过程(B-mediated TTA process)对

MEL 具有重要贡献[11~13]. 该过程还可以通过改变器

件结构(如在激子复合区附近的界面处插入隧穿层[14]

或在发光层中掺入荧光染料客体分子[15])来进行有效

调控. 很显然, 有机半导体的这类磁场效应有别于自

旋阀效应 , 它不涉及电子的自旋注入和自旋相干输

运等问题, 是一种体相效应而非界面效应. 由于有机
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半导体中磁场效应所需的磁场较小 , 且其改变量即

使在室温下也较大, 因此它将在磁头、磁存储器和磁

传感器等方面具有重要的应用价值. 近年来, 人们对

有机半导体中的磁场效应进行了大量研究 , 并取得

了令人鼓舞的研究进展.  

1  常规型有机发光二极管中的磁场效应 

1.1  有机发光二极管中的基本物理过程 

普遍认为 OLED 中的电流和发光与器件中载流

子迁移率和浓度密切相关 , 且多数载流子影响器件

的电流, 而少数载流子影响器件的发光. 当电子和空

穴分别从阴极和阳极注入器件后 , 在电场的作用下

二者相互靠近, 并形成两种激发态: 电子-空穴对(也

称为极化子对)和激子 . 考虑电子的自旋组态 , 这两

种激发态包括有单重态(S=0)和三重态(S=1)两种组态. 

由于极化子对和激子中的电子与空穴间的距离以及

它们之间的结合能不同 , 使得激子和极化子对具有

不同的性质, 如激发态分离效率、与载流子等之间的

作用强度等都有明显的差别. 这些差别即使在同一种

激发态中的不同自旋组态间也存在, 如单重态极化子

对较三重态极化子对的离子特性更强, 能够更容易分

离成自由载流子[4,16]. 这些不同激发态和不同自旋组

态间的差别与有机半导体中的磁场效应密切相关.  

由于极化子对中电子和空穴的距离较远 , 交换

能较小 , 使得单重态极化子对和三重态极化子对的

能级简并 . 核自旋和电子自旋间的超精细相互作用

使 单 重 态 和 三 重 态 极 化 子 对 间 通 过 系 间 窜 越

(intersystem crossing, ISC)相互转化. 这种相互转化

的方向取决于单重态极化子对和三重态极化子对分

别演化生成激子的相对速率 [17], 而且认为在有机半

导体中 ISC 的速率要远远快于极化子对演化生成激

子的速率[17,18]. 在外加磁场作用下, 三重态极化子对

将发生塞曼分裂, 分裂成 3PP+, 3PP−和
3PP0 三个亚能

级. 这种分裂将使单重态极化子对 1PP0与
3PP+和

3PP–

间的简并解除. 超精细相互作用导致的 ISC 只能在
1PP0 与

3PP0 间进行, 系间转化减弱, 从而可以改变器

件内部单重态和三重态之间的相对产率 . 极化子对

通过电荷转移过程演化生成激子 . 由于要求自旋角

动量守恒, 一般来说, 单(三)重态极化子对将演化生

成单(三)重态激子 . 激子间也存在一定的系间窜越 . 

但是由于激子中电子和空穴的距离较近 , 交换作用

强 , 从而导致单重态激子和三重态激子间的能级间

隔较大 . 即使外加较大的磁场也不能使单重态激子

和三重态激子的能级发生交叠 , 因此单重态激子通

过超精细耦合作用转化成三重态激子的过程将非常

困难. 可以认为在实验室的一般磁场大小下, 激子间

的系间窜越与磁场无关[19](如图 1 所示).  

在荧光发光二极管中 , 电致发光主要来自单重

态激子的辐射退激过程 . 因此电致发光的磁场效应

与器件内部单重态激子的浓度有关 . 虽然三重态激

子在荧光二极管中的辐射退激是自旋禁阻的 , 但是

由于其较长的激子寿命 , 因而它可以与器件中的自

由载流子 [20]、激子 [21]以及电极 [22]间发生相互作用 , 

从而影响器件内部的自由载流子和单重态激发态的

浓度 . 磁场通过调控三重态激子的这些相互作用可

以影响器件的电流和电致发光强度 , 从而产生较明

显的磁场效应.  

1.2  有机发光二极管中电致发光的磁场效应 

有机发光二极管中的电致发光强度在外加磁场作

用下会发生改变, 这一现象称之为磁电致发光(MEL). 

2003 年, Kalinowski 等人[4]在基于 Alq3 的常规发光二

极管中发现, 器件的电致发光强度在外加磁场作用下

得到增强. 当磁场增大到 300 mT 时, 发光强度可以增

大到 5%(如图 2 所示). 这一实验结果引起了人们对有

机光电器件中磁场效应的广泛兴趣, 因为常规有机发

光二极管中没有任何磁性功能层, 器件却呈现出明显

的巨磁现象. Kalinowski 利用磁场依赖的极化子对间

的系间窜越对其实验现象作了定性解释. 他认为当外

加磁场大于或者可比拟于超精细耦合场时, 磁场引起

的三重态极化子对的塞曼分裂能够有效抑制单重态极

化子对到三重态极化子对间的系间窜越, 从而使器件

内单重态极化子对(以及随之演化而成的单重态激子)

的数目增多, 发光效率增加. 

 

图 1  激发态间的相互转化示意图[19] 
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Desai 等人[22]则认为, 器件中的三重态激子是引

起有机半导体中磁场效应的关键因素 . 由于三重态

激子具有较长的激子寿命(文献报道 Alq3 中三重态激

子的寿命在 25 μs[23]~1 ms[24]之间)和较大的激子浓度, 

它能够与器件内部的自由载流子或者陷阱电荷发生

散射作用 [20], 从而改变载流子的迁移率 . 由于器件

中单重态激子和三重态激子的数目不平衡(根据自旋

统计, 单重态激子与三重态激子的数目比为 1:3), 磁

场的作用将促进三重态激子到单重态激子之间的系

间窜越过程, 使二者数目比例趋于平衡. 磁场的这一

作用, 一方面增加了单重态激子的浓度, 使发光效率

增加; 另一方面三重态激子减少, 使三重态激子与自

由载流子之间的散射减弱, 载流子的迁移率增加, 电

流增加 . 他们在实验中还观测到电致发光的磁场效

应与电流的磁场效应在一定范围内呈线性关系 , 他

们认为这一实验现象是对以上理论解释的一个佐证.  

虽然以上两个实验组对 MEL 的解释采用了不同

的机制, 但这两种机制都基于激发态(极化子对或激

子)的弛豫过程 , 因此称之为“激子模型”. 2005 年 , 

Wohlgenannt 研究组 [25]在基于不同有机半导体的发

光二极管中也发现类似的磁场效应 . 他们试图采用

基于超精细相互作用的激子模型对其实验现象进行

解释 , 但却发现当改变器件中少数载流子的注入效

率时 , 磁场效应对激子的形成和载流子的注入依赖

不是很大 , 因此他们认为有机半导体器件中的磁场

效应不是激子行为所引起的 [26]. 之后 , 他们又详细

比较了 OLED 中电流、发光以及光电导等的磁场效 

应, 并发现这些磁场效应对磁场的依赖关系相同, 由

此得出器件中电流、发光和光电导的磁场效应可能源 

 

图 2  电致发光的磁场效应[4] 

于同一种机制 , 且认为磁场影响的是载流子的迁移

率而不是载流子的复合过程 [27]. 为了解释以上实验

现象 , 他们提出了一种非激子模型 , 即双极化子模

型 [28]. 该模型建立在双极化子形成过程的基础上 , 

即同一个格点上占据着自旋相反的两个极化子 . 磁

场通过改变双极化子的形成概率 , 从而改变载流子

的迁移率, 进而产生了一系列的磁场效应. 

随着对磁场效应研究的进一步深入, Xiong 研究

组[11]最近发现, 在低温条件下, 基于 Alq3 的常规有

机发光二极管中 OMAR和 MEL对磁场的依赖关系并

不一致. ΔI/I 在低磁场范围内(0~40 mT)随磁场增加而

迅速增加, 之后增加变缓, 最后将趋于饱和, 且这种

趋势与器件工作温度的高低和所加偏压的大小无关; 

而 MEL 在低磁场下迅速增加后则出现了随磁场增加

而衰减的现象, 且温度越低、偏压(或偏流)越大, 该

高场下降越明显(如图 3 所示). 这与早期的有机晶体

中电致发光在强磁场下的变化[29,30]类似, 且与 Davis

等人[5]在含有铁磁电极的发光二极管中所观测到的实

验现象类似. 他们提出了一种复合模型[13], 把 MEL 分

解为低场效应和高场效应, 并认为 MEL 的低场上升

主要是因为磁场抑制的单重态极化子对到三重态极

化子对间的转化, 使单重态浓度增加造成的; 而高场

下降则是由磁场调制的三重态-三重态激子间的相互

淬灭产生单重态激子(TTA)的过程所引起的. Lei 等

人 [13]在不同温度和驱动电流下, 详细研究了 OLED

中电致发光随磁场的变化关系. 实验表明, MEL 对 

温度和驱动电流的依赖关系与复合模型能够得到较 

 

图 3  常规有机器件中 MEL 随温度和偏压(或偏流)的变化 

关系[12] 
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好的吻合. 

最近, Hu 等人[19]发现当 OLED 中电子和空穴由平

衡注入转为非平衡注入时, MEL 可由正变成负. 他们

认为, 在非平衡注入条件下, 器件中三重态激子与载

流子间的相互作用将产生大量的二次载流子, 二次载

流子在库仑作用下自旋重组; 磁场通过干涉二次电子

和空穴的自旋相关性, 促进单重态向三重态的转化, 

从而产生−MEL. Xin 等人[31]最近发现, MEL 随偏压的

增加, 在 7 V 左右将出现由正到负的转变; 他们认为

−MEL 的产生同样来自于磁场对二次载流子自旋相干

性的干涉作用. 但是, 对于磁场如何干涉电子和空穴

的自旋相干性这一关键问题还需要进一步探索.  

1.3  有机发光二极管中电流的磁场效应 

在对 MEL 的研究中发现, 发光随磁场改变的同

时, 电流也随磁场发生变化, 即 OMAR 效应. Desai

等人[22]发现 OMAR 的出现总是伴随着发光的产生, 

这意味着 OMAR 与激子的形成有关 . 但随后 , 

Nguyen 等人 [32]在单空穴器件中也发现了类似的

OMAR 现象, 他们认为激子模型无法解释单极器件

中的磁场效应 , 并提出了一种与激子无关的双极化

子模型. 尽管人们对 OMAR 进行了大量研究, 并在

不同的有机半导体材料和结构中发现了 OMAR 效应, 

但对于 OMAR 产生的具体机制至今没有形成统一的

认识. 到目前为止, 产生 OMAR 最为典型的机制有

以下 3 种: 磁场依赖的超精细相互作用模型[4]、三重

态激子与极化子相互作用模型[22]和双极化子模型[28]. 

Kalinowski 等人[4]研究磁场增强电致发光的同时发现

了电流也有 2%的增强, 他认为磁场通过调节极化子

对间的超精细相互作用, 使器件内单重态数目增多, 

单重态激子扩散到电极并与电极反应、分离, 引起电

子重新注入使电流得到增强. Desai 等人[22]认为, 三

重态激子对载流子的俘获或者散射能够较大地影响

载流子的迁移率 . 磁场能够促进三重态激子通过激

子间的 ISC 转化为单重态激子, 使三重态激子减少, 

载流子所受到的俘获和散射作用减弱, 迁移率增加, 

电流增强. Wohlgenannt 研究组最近的研究发现, 电

致发光磁场效应的绝对值(56%)已经突破了激子模型

的理论值(50%)(如图 4 所示), 并在单极器件中也发

现了磁电阻效应[32]. 他们认为 OLED 中的磁场效应

并不是激子行为引起的 , 而是磁场通过改变双极化

子的形成概率, 从而影响载流子的迁移率导致的. 最

近, Li 等人[34]将瞬态电致发光的方法引入到有机发光

器件的磁场效应研究中. 瞬态电致发光的方法有如下

的优点: 脉冲信号引起的器件性能衰减所引入的误差

可以忽略; 从电脉冲加到器件上到器件发光的这段时

间延迟对应于载流子迁移率的信息; 电脉冲去除之后, 

器件电致发光的衰减对应于载流子的复合过程; 电脉

冲平台的一段可以得到稳态的方法能够获得磁场效应

的信息, 因而利用瞬态电致发光的方法很容易验证究

竟是哪种模型在磁场效应中起主导作用. 他们的研究

结果简单直观地证实基于 Alq3 的有机发光器件中, 磁

场是通过影响到极化子对的单重态与三重态的比例从

而影响器件的发光强度和电流. 

目前, 在 OMAR 的研究中, 最具争议的焦点之

一是±OMAR 产生的物理机制. 由于±OMAR 的研究

能够更好判断各种物理模型中的合理性并最终揭示

有机半导体中磁场效应的内部机制 , 因此人们进行

了广泛深入的研究. 研究人员发现, OMAR 可随偏

压 [34~36]、工作温度 [36 ,37]以及器件结构和功能层厚

度[38,39]的变化而改变它的符号. Desai 等人[38]通过改

变器件中 Alq3 的厚度发现, 当 Alq3 层减小到一定厚

度时, OMAR 的符号会随偏压减小而由正变为负. 他

们认为正负磁电阻分别产生于两种不同的机制 , 但

都与器件内部三重态激子浓度密切相关. 当 Alq3 的

厚度较薄时 , 三重态激子在阴极附近的分离以及它

与自由载流子的散射都将对注入电流产生较大影响. 

在大偏压下, 电流主要来自电荷在电极的注入, 此时 

 

图 4  在 Alq3 的单层器件中, OMAR 和 MEL 的值可分别达

27%和 56%[32] 
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三重态激子与自由载流子间的散射作用占主导 . 磁

场导致三重态激子浓度降低, 散射减弱, 从而表现为

+OMAR; 在小偏压下, 三重态激子在阴极附近的分

离占主导 , 磁场使三重态激子浓度减低 , 分离减弱, 

电流减小, 从而表现为−OMAR. Hu 等人[39]通过改变

器件结构进一步发现, 有机半导体中的±OMAR 分别

来自于三重态与载流子间的反应和单重态分离所产

生的二次载流子 , 他们通过调节载流子注入的平衡

度实现了 OMAR 在正负间的转变(如图 5 所示).  

一般认为 , 外磁场并不能改变有机非磁材料中

载流子的迁移率, 但是单极器件中 OMAR 的发现说

明磁场可以影响载流子的输运特性 . 电子或空穴注

入器件后 , 受晶格振动作用而形成极化子 [40], 并在

一定条件下形成双极化子 [41]. 由于双极化子的形成

涉及电子的自旋组态 , 外磁场通过影响内部的超精

细耦合或者自旋-轨道耦合作用可以改变双极化子的

形成概率, 最终影响有机半导体中电荷的输运特征. 

最近, Bergeson 等人[36]发现正负磁电阻的产生与器件

内部电荷的输运有关, 他们认为, OMAR 是由于磁场

通过影响电子和空穴的复合迁移率 (recombination 

mobility)来改变器件的电流密度所引起的. Bloom 等

人 [33,35]则发现 , 当器件由单极注入转变为双极注入

时(即少数载流子开始注入器件时), OMAR 的符号将

发生改变 ; 他们最近的研究结果表明 [42], 少数载流

子迁移率的减小会导致器件总电流的增加 ; 在具有

空间电荷限制电流特征的双极器件中 , 磁场通过分

别改变电子和空穴(或者说多子和少子)的迁移率导

致 OMAR 随偏压而发生符号的变化.  

 

图 5  OMAR 随 PMMA 厚度增大(趋于非平衡注入)由负   

到正[39] 

从以上可以看出, 由于有机半导体的复杂性, 在

不同器件结构和工作条件下, 器件内部的激子浓度、

电流特征和电场分布等也不一样 , 从而导致不同的

磁电阻效应出现 . 尽管不同研究组都在有机半导体

器件中发现了正负磁电阻 , 并对各自观察到的现象

成功地进行了定性或者定量的解释 , 但单一的物理

机制并不能完全解释所有的磁电阻效应 . 我们认为

有机半导体中磁电阻效应并不是一种单一的磁场效

应, 它可能包括有不同的组成部分, 这些组成部分在

不同的条件下此消彼长 , 最终表现为不同的磁电阻

效应. 因此, 引起有机半导体中磁场效应的更为普适

的物理机制还有待进一步研究和挖掘.  

2  掺杂型有机半导体器件中的磁场效应 

为了获得稳定、高效的有机发光器件, 人们采用

共蒸发或者共混合的方法将荧光或磷光染料掺杂剂

以一定浓度掺入主体材料中 , 获得了较好的实验结

果[43~45]. 在掺杂型器件中, 发光主要通过能量转移[44]

或者电荷转移 [45]两个过程来实现 . 能量转移过程将

导致能量在单重态和三重态之间重新分布 , 而电荷

转移过程则将对有机半导体内电荷的输运产生重要

影响. 这两个过程将导致有机半导体内单重态/三重

态的比例以及激子浓度发生变化 . 大量研究结果表

明 [4,22,38,39], 激子行为对有机半导体器件中的磁场效

应具有重要影响 , 特别是对有机电致发光的磁场效

应(即 MEL). 因此, 掺杂型有机半导体器件通过能量

转移、电荷转移以及新元素的引入可以实现对有机磁

场效应的调控.  

2004 年 , Kalinowski 等人 [46]发现 , Ir(ppy)3 和

PtOEP 的磷光掺杂器件在 50 mT 磁场作用下可以分

别观察到 6%和 2%的磷光效率增强. 他们认为在这

种金属配合物的磷光掺杂器件中 , 掺杂剂中的电子

和空穴传输层中的空穴将形成相互关联的分子间电

子-空穴对; 磁场通过调节这类电子-空穴对中的超精

细相互作用, 使磷光效率增强. 但是在金属配合物的

磷光掺杂剂中, 其中心原子大多数是重金属元素(如

Ir 和 Pt 等), 分子内自旋-轨道耦合作用较强. 据文献

报道, 重金属元素增强的自旋-轨道耦合作用将极大

削弱有机半导体中的磁场效应[47]. Prigodin 等人[48]在

Alq3 与 Ir(ppy)3 或 PtOEP 的共蒸发膜中发现, OMAR

效应将被极大地削弱甚至完全抑制. Sheng 等人[49]采

用更精密的测量方法, 在单层 Ir(ppy)3 中发现, 由于
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强自旋-轨道耦合的存在, OMAR 在数值上减小了约

两个数量级, 并且发现 OMAR 包含了符号相反的两

个部分: 低场效应和高场效应. 他们认为超精细耦合

作用和自旋轨道耦合作用分别导致了低场效应和高

场效应的产生. Wu 等人[50]将具有强自旋-轨道耦合的

分子(Ir(ppy)3)与弱自旋-轨道耦合的聚合物(PVK)共

混合制成了器件 , 并发现可以通过调整 Ir(ppy)3 和

PVK 的相对浓度来调节器件中的磁场效应. 他们的

研究结果表明 , 主客体间的能量转移过程和分子间

的自旋-轨道耦合作用可以分别对有机半导体中的磁

场效应进行粗调和微调 . 能量转移过程可以将磁场

依赖的单重态/三重态比例在主体和客体分子间进行

重新分配, 从而实现对磁场效应的调控, 而掺杂引起

增强的分子间自旋-轨道耦合将在此基础上对磁场效

应进行微调(如图 6 所示).  

最近, 熊祖洪研究组的实验结果表明, 荧光染料

掺杂可以调节有机电致发光的磁场效应 [15]. 他们在

DCM 和 Alq3 的共蒸发体系中发现, 发光强度在室温

下就表现为在低场范围内(超精细场)随磁场增加而

迅速增加(低场效应), 之后将随磁场进一步增加而减

弱(高场效应)(如图 7 所示); 而在非掺杂的标准器件

中 , 这一实验现象只有在低温大电流密度下才会出

现 [11,13]. 我们认为掺杂所引起的“能级陷阱”[51]对磁

场效应产生了重要影响. 在掺杂体系中, 若客体分子

的能隙小于主体发光材料的能隙 , 将普遍存在由客 

体分子引起的能级陷阱效应; 能级陷阱能够对电子

或空穴或同时对电子和空穴进行捕获 , 形成主客体

分子间的电子-空穴对或者客体分子里的激子. 这些

激发态必须通过隧穿或其他的激发方式克服能级势 

 

图 6  掺杂体系中 OMAR 随 Ir(ppy)3 浓度的变化[50] 

x 为浓度(%) 

 

图 7  室温下 DCM 掺杂体系与非掺杂体系中的 MEL[15] 
(a) 掺杂 3%; (b) 未掺杂 

垒(∆EHOMO 和 ∆ELUMO), 才能扩散到相邻的主体分子

中去. 由于“能级陷阱”的存在, 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

子在热扩散过程中所遇到的散射和俘获几率 , 使激

子的寿命变长 . 掺杂体系中三重态激子寿命增加导

致 TTA 过程在室温下也可以发生, 表现为 MEL 在高

磁场范围随磁场增加而减小 . 采用能隙较宽的绿光

染料(DMQA)代替 DCM 进行对比实验, 结果发现这

种具有浅能级陷阱的 DMQA 掺杂体系在室温大电流

密度下仍然表现出了一定的高场效应 , 但是由于

DMQA 对载流子的“捕获能力”较具有深能级陷阱的

DCM 弱, 使得室温下 TTA 过程也较弱, 在相同注入

电流密度下表现为 MEL 的高场下降程度要比 DCM

掺杂体系中小, 这一控制实验结果被认为是对“能级

陷阱”假设的一个有力佐证. 

3  有机太阳能电池中的磁场效应 

近年来 , 对有机太阳能电池器件的研究和开发

尤为迅速 . 研究人员分别通过采用新材料 [52~54]和调

整器件结构 [55,56], 使有机太阳能电池的能量转换效

率从 1975 年的 0.001%[57]提高到目前的 6.8%[1]. 有机

太阳能电池的性能主要取决于以下 3个过程: 光吸收

产生激子过程、激子的扩散和在界面的分离过程、自

由载流子的输运和在电极的收集过程 [58]. 由于磁场

可以调节有机半导体中单重态 /三重态比值大小 [4], 

以及影响三重态激子与载流子 [20]或者三重态激子与

电极 [38]的相互作用 , 因此外加磁场可以用来研究有

机太阳能电池中的光伏过程和激子行为 , 从而实现

对光电流和能量转化效率的优化 . 磁场能够改变有

机晶体光电流的报道由来已久 [59,60], 最近研究人员

发现磁场也可以增强有机半导体(包括小分子[61,62]和

聚合物[63])的光电导, 并且认为磁场影响的是光生载
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流子的密度而不是它的迁移率 [63]. Lei 等人 [64]和

Shakya 等人[65]分别在聚合物与小分子的体相异质结

太阳能电池中发现 , 磁场可以增强有机太阳能电池

的光电流 , 但是二者的解释却分别基于不同的理论

模型. Lei 等人[64]认为, 磁场引起的塞曼分裂使单重

态极化子对到三重态极化子对的系间窜越变小 , 导

致单重态极化子对增加, 激子的分离效率增加; 这一

理论模型与 Kalinowski 等人[4,61]的解释一致. Shakya

等人 [65]则认为 , 光电流的增强是因为磁场增加了单

重态激子到三重态激子的系间窜越 , 使三重态激子

数目增加引起的 . 但是由于激子中电子和空穴的距

离较小, 交换能较大, 因此一般认为激子间的系间窜

越与磁场无关[19,39].  

在太阳能电池中 , 激子的产生可以源于光激发

或者电注入. 光激发产生的激子主要是单重态的, 而

在电注入条件下根据自旋统计原则, 单重态/三重态

的比例为 1:3, 因此在太阳能电池体系中可以通过光

激发或者电注入的方式提供两种激子环境. 由于单重

态/三重态的比例以及激子浓度与有机半导体中的磁

场效应紧密相关, 我们可以在这两种激子环境下来研

究有机太阳能电池中的 OMAR效应, 这对探索有机半

导体中磁场效应的微观机制具有重要的指导意义. Lee

等人[66]在基于 P3HT 的二极管中发现, 短路电流在光

照条件下有−4%的磁电导(magnetoconductance, MC)响

应, 而当光照关闭后, MC 的响应将消减到<0.1%, 认

为光照下的 MC 主要是由于光生激子所引起的. 他们

还发现当 P3HT 与受体材料 PCBM 共混后, MC 同样将

受到抑制, 这一实验结果与 Majumdar 等人[67]和 Wang

等人[68]所观测到的结果类似. Majumdar 等人[67]通过采

用不同的材料和共混体系来调节有机半导体的电子-

空穴复合系数(β/βL), 并且发现β/βL 越小, MC 的值就

越小, 因此他们得出 MC 的产生与电子-空穴对的形成

有关. Wang 等人[68]也发现, 当聚合物与 PCBM 混合时, 

PCBM 的混合浓度能够改变 MC 的数值、线型甚至符

号, 他们认为 PCBM 的加入可以改变器件内的双分

子复合效率, 从而导致超精细相互作用机制、Δg 机

制和双极化子机制对 MC 都有一定贡献.  

Lei 等人最近在 P3HT:PCBM 的体相异质结体系

中发现[69], MC 在光照和黑暗条件下表现出不同的响

应. 在光照下, MC 在开路电压以下为正, 在开路电

压以上为负; 在黑暗条件下, MC均为负, 且 MC的大

小对偏压的依赖很小(如图 8 所示). 他们通过研究

MC 与器件中电流特征的关系发现, +MC 主要是由磁

场调节的超精细转化导致的, 而−MC 则与器件中空

间电荷限制电流的传导特性有关.  

到目前为止 , 虽然很多研究组都在有机太阳能

器件中观察到了 OMAR(或 MC)效应, 但对于它们的

物理机制仍然还不统一 . 对于超精细场范围内的磁

场效应 , 大多数研究组都认为是磁场依赖的单重态

到三重态的超精细转化引起的 , 但对于高场效应则

存在很大的争议. Majumdar 等人[67]发现 OMAR 的高

场部分能够用~B0.5 拟合得很好, 并且认为高场效应

是由电荷转移态的自旋亚能级混合所造成的. Lei 等

人[69]和 Xu 等人[70]分别在不同体系中发现光电流的磁

场效应在超精细场后将出现随磁场增加而减小的现象, 

并且分别把原因归结为磁场影响的能级跃迁 (level 

crossing)和磁场调制的三重态与载流子的相互作用.  

4  磁场效应的研究展望 

有机半导体器件中的磁场效应已经成为有机电

子学研究的一个新热点, 包括美国、日本、欧洲、新

加坡和中国等国家和地区的科研人员都在积极开展

这一领域的研究工作 . 尽管人们已经取得了长足的

进展, 但目前仍处于研究的初级阶段, 还有许多问题 

亟待解决. 从实验现象的内容来讲, 磁场效应的表现

形式呈现多样化 , 如磁场效应呈现出低场部分和高

场部分、有机磁电阻可正和可负、磁电致发光高场部

分的温度和偏压依赖关系以及负的磁电致发光等 ; 

从机理研究的角度来看 , 其相应的物理机制如激子 

 

图 8  电流在光照和黑暗条件下的磁场效应以及相应的电流-

电压特性曲线[69] 
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模型、双极化子模型以及二次载流子模型等还没有统

一. 因此, 还需要更多的科研力量投入和大量的实验

积累来寻找规律和建立理论模型 , 从而完善有机半

导体的理论体系 , 并推动有机电子学和有机自旋电

子学的发展. 另一方面, 由于有机半导体的磁场效应

具有所需磁场小、器件结构简单且在室温下数值较大

等特点, 因此它可用作开发集光、电、磁于一体的新

型半导体器件, 并将在能源、光通信以及传感技术等

方面发挥巨大作用. 要实现这些应用, 关键在于找到

磁场效应的有效调控手段. 目前, 许多研究小组纷纷

通过设计实验来检测驱动条件、器件结构和掺杂浓度

等对磁场效应的调控效果, 并已取得了一定的成效, 

但追求高效实用的调控技术仍是今后磁场效应应用

研究的重要方向之一. 另外, 磁场效应可以作为探测

有机半导体中电荷传导、激子行为和自旋输运等微观

过程的一种强有力的实验工具 , 它通过研究有机半

导体器件内有用或者无用的电荷反应和激发过程等, 

进而揭示有机半导体中丰富的电学、光学和磁学性质. 

这不仅有助于完善有机半导体器件物理的理论体系, 

也有助于合成新功能的有机半导体材料 , 指导开发

和生产性能更优越的有机半导体器件(如有机发光二

极管、有机自旋发光二极管、有机太阳能电池、有机

场效应晶体管、有机自旋阀等), 最终推动有机电子

学的快速发展. 
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Progress in the magnetic field effects in organic semiconductor 
devices 

LEI YanLian, SONG QunLiang & XIONG ZuHong 

School of Physical Science and Technology, MOE Key Laboratory on Luminescence and Real-Time Analysis, Southwest University, 
Chongqing 400715, China 

The magnetic field effects (MFEs) in organic semiconductor devices are used to describe the changes of the current and 
electroluminescence when none magnetic organic semiconductor devices are submitted to an external magnetic field. 
The MFEs in organic semiconductor devices have attracted a broad interest in the past few years because of their sci-
entific importance and wide application. Up to date, large progresses in this field have been made. In this article, we 
intend to summarize the history, advances and the major results made in the field of organic MFEs, specifically the 
underlying mechanism for the intriguing MFEs. In the end, an outlook of the organic MFEs is made. 

organic semiconductor, magnetic field effect, hyperfine coupling, electron-hole pair, exciton 

doi: 10.1360/972009-2108 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 650
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.23077
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages true
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth 8
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


