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利用瞬态荧光技术研究单重态激子裂变的
电荷转移模型①
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摘要:有机材料中单重态激子的裂变过程,由于其在有机光伏器件中的潜在应用而成为一个科学研究的热点.传统

的观点采用电荷转移模型来解释激子裂变过程,即认为2个参与裂变的分子之间通过两次的电荷转移来实现分子

状态的改变.而在电荷转移的物理图像中,又包括双空穴转移方式和双电子转移方式两种可能性.为了检验电荷转

移模型的合理性,将能够发生激子裂变过程的红荧烯分子分别混合于其他4种有机分子中,这4种有机分子被当作

间隔分子,用来分离混合膜中掺杂的红荧烯分子.对红荧烯分子与间隔分子,二者间 HOMO能级的能量差构成空

穴转移的隧穿势垒,而二者间LUMO能级的能量差构成电子转移的隧穿势垒.对4个样品发光衰减曲线的测量与

分析表明,激子裂变的速率与电子隧穿势垒的高度具有明显的关联,这从实验角度首次印证了双电子转移模型而

否定了双空穴转移模型.
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与无机半导体相比,有机半导体材料具有诸多优势,如:有机材料的分子结构可调,因而可以调控材

料的能级结构;有机材料的熔点较低,在制备与加工过程中所需能耗较少;有机材料价格便宜,适用于大

规模生产与应用.目前,对有机材料的研究已经深入到了分子水平[1-2],分子间的各种相互作用受到广泛关

注,而有机分子特有的单重态激子的裂变过程[3-4]是1个双分子相互作用的研究热点.通常,无机半导体吸

收1个光子能量后仅可以产生1个电子 空穴对,而在某些有机半导体中,吸收1个光子能量可以产生2个

电子 空穴对,这被称为载流子倍增现象.利用这种材料制成的光伏电池,其光电转换效率可得到大幅度提

高.出现载流子倍增的原因,是因为在这些材料中可以发生单重态激子裂变(简称激子裂变)现象,其基本

的物理过程为:材料吸收1个光子后先产生1个具有较高能量的单重态激子S1,然后S1 态激子把其能量

的一半转移给另一个未激发的基态分子S0,同时S1 态激子和S0 态分子快速转变为2个具有较低能量的三

重态激子T1.自2006年伊始,利用有机材料的激子裂变现象,已经被很多研究者视为提高光伏器件能量转

化效率的一种可行的战略性途径[5-9].一般情况下,激子裂变的动力学过程可以简单地表示为[3-4]

S1+S0
k1-2

k2
 (TT)i

k-1

k1
 T1+T1· (1)

其中的1(TT)i 态,是由2个T1 态激子耦合形成的中间过渡态,而k1,k-1,k2 和k-2是不同状态间相互转

化的速率.激子裂变的基本条件是E(S1)≈2E(T1),其中E(S1)和E(T1)分别为S1 态和T1 态激子的能

量.例如,红荧烯(Rubrene)材料中的E(S1)=2.23eV而E(T1)=1.14eV,满足条件,因此在Rubrene
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分子间可发生快速的激子裂变过程[10-14].此外,激子裂变过程是可逆的,其逆过程即所谓的三重态激子的

聚变(简称激子聚变).目前,人们对于从S1+S0 态向1(TT)i 态的转化过程是通过何种方式发生的仍然存

在争论,而已经提出的不同解释大多缺乏直接的实验证据.

图1 转移模型示意图

对于激子裂变过程的物理图像,传统观点试图从

分子间发生电荷转移的角度来理解[15-17].如图1所示,
在图1(a)中激子裂变过程可通过两次空穴转移过程来

完成,而在图1(b)中激子裂变过程也可以通过两次电

子转移过程来完成,前者称为“双空穴转移模型”,后者

称为“双电子转移模型”.将这两种激子裂变方式加以比

较,可看出二者都是通过两次电荷转移来实现对基态

分子的激发并改变2个分子的自旋状态.经过上述两种

过程形成的1(TT)i 态是2个仅有弱耦合的局域三重

态,它可通过一个很小的扰动而发生快速的退相干,最

终完成2个三重态激子的分离.一方面,电荷转移图像

已经被普遍用来解释有机分子间的Dexter能量转移过

程[18-19].对激子裂变过程而言,由于其物理图像简单直观,所以大多数研究者都倾向于接受这种观点.
但另一方面,不管是双空穴转移模型还是双电子转移模型,由于二者都符合电荷守恒、自旋守恒和能量

守恒这3个最基本的原则,因此单独依靠理论计算难以判定究竟哪种模型合理而哪种模型不合理,最终

还是需要通过实验结果来加以检验.
本实验利用双源共蒸发方法将具有激子裂变特性的Rubrene分子以相同的比例混合到另外4种不同的

有机材料中,它们分别是:2,9 二甲基 4,7 联苯 1,10 菲罗啉(英文名称为:2,9-dimethyl-4,7-diphen-
yl-1,10-Phenanthroline,简称BCP);1,3,5 三(1 苯基 1H 苯并咪唑 2 基)苯(英文名称为:1,3,5-
Tris(1-phenyl-1H-benzimidazol-2-yl)benzene,简称TPBi);N,N'二苯基 N,N'(1 萘基)1,1'联苯 4,

4'二胺(英文名称为:N,N'-Di(naphthalen-1-yl)-N,N'diphenyl-benzidine,简称NPB);1,3 二 9 咔唑基

苯(英文名称为:1,3-Di-9-carbazolylbenzene,简称mCP).在混合薄膜中,可将BCP,TPBi,NPB和mCP视

为间隔分子,它们使Rubrene分子脱离直接接触,因而激子裂变过程只能在相互分开的Rubrene分子间发

生.假设Rubrene分子与间隔分子均匀地分布于混合薄膜中,则每个Rubrene分子都会不同程度地受到间

隔分子对它们的屏蔽作用,从而影响相邻Rubrene分子间的电荷转移速率,进而改变Rubrene分子间激子

裂变过程的速率.对不同的混合样品在室温下测量了光致发光的瞬态衰减过程,通过耦合的微分方程组描

述裂变过程中各激发态的动态变化,来拟合发光衰减曲线,并得到公式(1)中的各个速率参数.分析结果表

明,分子间的激子裂变过程依赖于2个参与裂变的分子进行相互间的电子转移而非空穴转移,这一结论不

仅是对双电子转移模型最直接的实验支持,而且对今后改进和完善基于双电子转移方式的理论计算也有重

要的参考价值.

1 样品的制备与测量

本实验中,在高真空(~10-6Pa)条件下通过双源共蒸发方法,将Rubrene分子分别与BCP,TPBi,

NPB和mCP4种材料进行混合,形成BCP:Rubrene、TPBi:Rubrene、NPB:Rubrene、mCP:Rubrene混

合薄膜.在制备样品时,通过控制蒸发源各自的蒸发速率,可以精确地控制Rubrene分子以50%的质量分

数混合在薄膜中,即将Rubrene分子与间隔分子以1∶1的质量比互掺.在蒸发过程中,使用的石英玻璃衬

底始终保持在室温,因此制备的薄膜样品均为非晶态结构.使用EdinburghFLS-920型稳态/瞬态荧光光谱

仪,在室温下测量了样品的光致发光及其瞬态衰减过程.

2 样品的光致发光谱及其瞬态衰减曲线

图2展示了不同样品的光致发光谱,画图时将所有谱线都进行了归一化处理,为了展示清楚而在画图
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时做了微小的平移.对比4条光谱曲线,可见其主发光峰的中心波长和形状都非常一致,所有谱线之间的

差别很小.图2的插图展示了Rubrene分子和其他4种间隔分子的HOMO(highestoccupiedmolecularor-
bit)能级与LUMO(lowestunoccupiedmolecularorbit)能级的位置.由图2的插图可见,Rubrene分子的

LUMO-HOMO能级间距最小,其本身就是效率极高的发光材料.而其他4种间隔材料通常被用来作为发

光器件中的电荷传输层,其本身发光效率极低.因此,混合薄膜的发光全部来源于其中的Rubrene分子,发

光基本上未受到周围间隔分子的影响.
由图2可见,室温下Rubrene分子发光的峰值约在563nm处.在FLS-920荧光光谱仪中,利用单色仪

将波长为563nm的发光选出,在0~200ns的范围内测量了发光强度的瞬态衰减过程,测量结果见图3.
比较不同样品的发光衰减曲线可以看出,在衰减过程刚开始约20ns的时间范围内,BCP:Rubrene样品的

发光衰减速度最快,而mCP:Rubrene样品的发光衰减速度最慢,表明前者中的激子裂变速率明显快于后

者.而在大约60ns之后,所有样品的发光衰减速度都明显变慢.这是因为,此时样品中的S1 态激子已基本

衰减完毕,但仍存在大量通过激子裂变过程产生的长寿命的T1 态激子,这些T1 态激子在进行自然衰减的

同时,又通过激子聚变过程不断地产生新的S1 态激子,进而产生发光.通常在荧光材料中T1 态激子的寿

命很长,故而这部分发光的衰减速度缓慢.图3的插图展示了测量仪器的响应函数,即IRF(instrumental
responsefunction)曲线.该曲线的半高宽度约为0.63ns,远小于混合薄膜中S1 态激子的平均寿命,表明测

量仪器的时间分辨能力对测量结果没有影响.

图2 混合薄膜的发光谱,

插图显示各材料的能级结构

图3 混合薄膜的瞬态发光衰减曲线和

拟合曲线,插图显示了仪器响应函数曲线

  激子裂变的动力学过程通常可用公式(1)来进行描述.在此基础上,许多研究者尝试采用耦合的微分方

程组(也称速率方程组)来拟合光致发光的瞬态衰减过程[12,14,20-21].在此前的工作中,笔者已经对非晶态薄

膜中Rubrene分子间的激子裂变过程进行了深入分析,为拟合发光的瞬态衰减过程建立了合理的速率方程

组.令NS 为S1 态激子的数量,ND 为中间过渡态1(TT)i 态的数量,NT 为(T1+T1)态激子对的数量,速

率方程组的具体形式为[14]:

dNS

dt =-(kS +k-2)NS +k2ND

dND

dt =-(k2+k-1)ND +k-2NS +k1NT

dNT

dt =-(k1+kT)NT +k-1ND

ì

î

í

ï
ï
ï
ï

ï
ï
ïï

(2)

其中:kS 为S1 态激子发生辐射复合的速率,kT 为T1 态激子发生非辐射复合的速率,其他速率在公式(1)
中已有说明.在公式(2)中,有kS,kT,k-2,k2,k-1和k1 共6个速率,以及NS(0),ND(0)和NT(0)共3个初

始值.选择合理的数值并进行迭代运算,即可利用公式算出各个时刻NS(t),ND(t)和 NT(t)的值.而样品

的光致发光强度正比于NS(t),因此通过NS(t)的变化即可得到光致发光的瞬态衰减过程.在此前的工作

中,已经可以确定kS 的值约为kS=0.110ns-1[14],其他的速率参数在表1中列出.在图3中,将发光衰减
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的实验曲线与利用公式(2)计算的拟合曲线进行了比较,二者符合得非常好,说明微分方程的设定与拟合

参数的选择非常合理.
表1 图3中发光衰减曲线的拟合参数

间隔分子 k-2/ns-1 k2/ns-1 k-1/ns-1 k1/ns-1 kT/ns-1

BCP 0.243 0.028 0.065 0.012 0.012

TPBi 0.205 0.032 0.060 0.014 0.012

NPB 0.184 0.045 0.055 0.015 0.012

mCP 0.105 0.050 0.052 0.015 0.012

3 对双空穴转移模型和双电子转移模型的分析

利用公式(2)的迭代运算可对实验测得的发光衰减曲线进行拟合,得到激子裂变过程中所涉及的各个速率

参数,而其中k-2无疑是最重要的参数.如表1所示,在BCP:Rubrene样品中k-2最快,TPBi:Rubrene样品

中次之,NPB:Rubrene样品中再次之,在mCP:Rubrene样品中k-2最慢.
如图1(a)所示,在双空穴转移模型中,参与裂变的2个分子A和B相互交换HOMO能级上2个自旋

相反的空穴,通过空穴交换实现激子能量在2个分子间的分配,并将分子B内 HOMO能级上的电子激发

到LUMO能级,最终使2个分子由S1S0 态转变为(T+1T-1)态.双空穴转移模型的要点是2个分子内的空

穴发生转移而电子不转移,故激子裂变的速率主要取决于2个分子交换空穴的速率.而如图1(b)所示,在

双电子转移模型中,分子A和B相互交换2个自旋相反的电子,其中分子B内HOMO能级上的电子被直

接激发到分子A的LUMO能级上,最终使2个分子由S1S0 态转变为(T-1T+1)态.双电子转移模型的要点

是2个分子内的电子发生转移而空穴不转移,故激子裂变的速率主要取决于2个分子交换电子的速率.需
要说明的是,在电子转移模型中,分子B内 HOMO能级上的电子不能先转移到分子A的 HOMO能级,
而后再激发到分子A的LUMO能级上.因为这会违反电荷转移模型的2个基本的限制条件:①对于被激

发的S1 态或T1 态分子,其HOMO能级上只能有空穴,而LUMO能级上只能有电子;②空穴只能跳跃到

分子的HOMO能级上,而电子只能跳跃到分子的LUMO能级上.本实验所选用的4种间隔材料对空穴和

电子分别有不同的屏蔽作用,因而可以调制分子间交换空穴或电子的速率,进而影响激子裂变的速率.
本研究组在此前的工作[13]中发现:精确控制热蒸发的条件,能够让Rubrene分子与间隔分子都比较均

匀地分布在混合薄膜中,不会出现Rubrene分子聚集成团的现象.对于薄膜中每个孤立的Rubrene分子,
由于其周围夹杂着间隔分子,因此和纯Rubrene薄膜相比,相邻Rubrene分子的平均间距明显加大,导致

其激子裂变的速率与纯Rubrene薄膜相比也明显下降[12,14].为了比较间隔分子对电荷转移的影响,首先需

要比较在4个混合样品中Rubrene分子的平均间距.显然,Rubrene分子间的相互距离越大,分子间波函数

的交叠越小,则分子间电荷转移越困难,激子裂变的速率也必然越慢.
在非晶状态下,Rubrene的摩尔体积是452.9cm3,对应薄膜中每个Rubrene分子占据的体积约为

0.752nm3.通常认为在有机材料中有机分子呈无规则堆叠的形式,分子间依靠范德瓦耳斯力结合在一起,
分子间波函数的交叠使其产生一定的导电性.为了计算在4种混合薄膜中Rubrene分子的平均间距,需要

对混合膜中分子的堆叠方式进行近似处理.为此,可采用最简化的简单立方结构,即假设每个Rubrene分

子都被包含在一个立方晶胞内,由此可得到在纯Rubrene薄膜中每个立方晶胞的边长为0.909nm,此值可

作为纯Rubrene薄膜中分子间距的粗略估计.而在混合薄膜中,Rubrene分子被间隔分子稀释,可假设此

时每个Rubrene分子处于一个更大的立方晶胞内.由于每个混合样品中Rubrene分子与间隔分子的质量比

均为1∶1,利用每种材料的摩尔质量和摩尔体积(在表2中列出),可估算出Rubrene分子的平均间距为:

1.146nm(BCP:Rubrene),1.132nm(TPBi:Rubrene),1.140nm(NPB:Rubrene),1.140nm(mCP:

Rubrene).可见,尽管4种间隔材料的分子结构、摩尔体积、摩尔质量都不同,但4个样品计算出的分子间

距差别不大,不会对激子裂变速率产生明显影响.即便采取更复杂的堆叠模型,分子间距的计算值与上述

结果会稍有不同,但仍可视为近似相等.
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表2 有机材料的摩尔质量与摩尔体积

材料
摩尔质量/

(g·mol-1)
摩尔体积/

(cm3·mol-1)
材料

摩尔质量/

(g·mol-1)
摩尔体积/

(cm3·mol-1)
Rub 532.68 452.9 NPB 588.74 485.2
BCP 360.46 307.3 mCP 408.49 337.0
TPBi 654.76 516.8

图4 速率k-2与电子势垒ΔELUMO的对应关系

  图4的插图描绘了2个被间隔分子所分离的

Rubrene分子.忽略Rubrene分子的具体结构,每

个Rubrene分子都用简化的分子球来表示,球体

的直径为0.909nm.前述计算表明,在保证1∶1
的质量比的条件下,不同样品中的球心 球心距离

大致相同.那么间隔分子的屏蔽作用,可以结合图

2所示的 LUMO-HOMO 能级位置来进行说明.
根据电荷转移模型,2个相邻的Rubrene分子通过

交换电荷的方式完成激子裂变过程,在交换电荷

时,间隔分子对于电荷转移起到能级势垒的作

用[18-19].显然,能级势垒越高,相邻Rubrene分子

间发生电荷转移就越困难,相应的激子裂变速率就越慢.如图2插图所示,所有间隔分子的HOMO能级位

置均低 于 Rubrene分 子 的 HOMO 能 级,二 者 间 HOMO 能 级 的 能 量 差 ΔEHOMO =ΔEHOMO,Spacer-
ΔEHOMO,Rubrene构成空穴转移的势垒,势垒高度依次为:0.1eV(NPB:Rubrene),0.4eV(mCP:Rubrene),

0.7eV(TPBi:Rubrene),1.0eV(BCP:Rubrene).与HOMO能级的情况相反,所有间隔分子的LUMO
能级位置均高于Rubrene分子的LUMO能级,二者间LUMO能级的能量差ΔELUMO=ΔELUMO,Rubrene-
ΔELUMO,Spacer构成电子转移的势垒,势垒高度依次为:0.3eV(BCP:Rubrene),0.5eV(TPBi:Rubrene),

0.7eV(NPB:Rubrene),0.9eV(mCP:Rubrene).利用间隔分子不同的能级结构实现对电荷势垒高度的

调控,是本实验可用来判定激子裂变中电荷转移方式的关键.
根据讨论可做如下推理:如果分子间的激子裂变过程是通过双空穴转移方式发生的,则裂变速率应

该在NPB:Rubrene样品中最快,在 mCP:Rubrene样品中次之,在 TPBi:Rubrene样品中再次之,在

BCP:Rubrene样品中最慢;反之,如果分子间的激子裂变过程是通过双电子转移方式发生的,则裂变速

率应该在BCP:Rubrene样品中最快,在TPBi:Rubrene样品中次之,在 NPB:Rubrene样品中再次之,
在 mCP:Rubrene样品中最慢.根据表1所列k-2的值,k-2的变化与ΔEHOMO之间没有任何关系,而与

ΔELUMO呈现明显的关联.由图4可见,ΔELUMO越小(即电子势垒越低),k-2的值越大(即激子裂变速率越

快).例如,BCP分子通常被用来作为有机光电器件中的空穴阻挡材料,在Rubrene-BCP-Rubrene混合体

系中,其空穴势垒达到1.0eV,而电子势垒仅为0.3eV.实验结果显示,在BCP:Rubrene样品中激子裂

变的速率最快,这就直接证实了分子间的激子裂变过程是通过电子转移的方式发生的而与空穴转移无

关,这是迄今对双电子转移模型最明确的实验证据.需要特别指出的是,对于Rubrene 间隔分子 Ru-
brene混合体系,电子在间隔分子上并非采取跳跃的方式进行迁移,而是采取隧穿的方式直接通过由间

隔分子构成的能级势垒.此外,人们曾经普遍认为激子裂变过程中的两次电子转移既可以同时发生也可

以先后发生,其先后次序既可以是同时的也可以是随机的.而最近的实验研究表明[22],这两次电子转移

过程必须同步发生而不允许先后发生,否则就不可能保持激子裂变过程发生前后激发态分子的振动相

干性.因此,双电子转移模型也被称之为“超交换模型”.

4 结 论

本实验将具有激子裂变特性的Rubrene分子以相同的质量比掺杂于BCP,TPBi,NPB和 mCP材料中,
形成BCP:Rubrene,TPBi:Rubrene,NPB:Rubrene和mCP:Rubrene混合薄膜.将混合膜内的其他分子
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视为间隔分子,在Rubrene 间隔分子 Rubrene体系中,激子裂变过程只在相互分离的Rubrene分子之间

发生.在室温下测量了4个混合薄膜的光致发光及其瞬态衰减过程,利用合理的微分方程组对发光瞬态衰

减曲线进行了拟合,理论曲线与实验曲线符合良好.实验结果表明,当2个Rubrene分子间以交换电荷的

方式完成激子裂变过程时,间隔分子对电荷转移起到能级势垒的作用.激子裂变过程的速率与间隔分子构

成的电子势垒有明显的相关性,电子势垒越低则激子裂变速率越快.相比之下,激子裂变过程的速率与间

隔分子构成的空穴势垒之间无关.这一结果直接说明分子间的激子裂变过程是通过双电子转移方式发生而

非双空穴转移方式,并从实验角度证明了激子裂变的双电子转移模型的合理性.此结果有助于正确分析激

子裂变过程的微观物理图像,对于目前基于双电子转移方式的理论计算,它为今后理论上的改进和完善提

供了重要的实验基础.
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ACharge-TransferModelforStudyingSingletExciton
FissionwiththeTransientFluorescenceTechnique

TIANXiao-yu, ZHOULiang, CHEN Xi,
MENG Yan, ZHANG Yong

SchoolofPhysicalScienceandTechnology,SouthwestUniversity,Chongqing400715,China

Abstract:Singletexcitonfissioninorganicmaterialshasbecomeahotspotofscientificresearchduetoits
potentialapplicationsinorganicphotovoltaicdevices.Traditionally,excitonfissioncanbeexplainedwith
the“charge-transfer”model,inwhichtwicecharge-transferprocessesbetweentwoinvolvingmolecules
leadtothestateconversion.Furthermore,inthephysicalimageofcharge-transfer,thereexisttwopossi-
blemodes:thedoubleelectron-transfermodeandthedoublehole-transfermode.Inordertotestthese
models,ahighlyefficientfissionmaterial,i.e.rubrene,wasmixedinto4differentorganicmaterials,

whichactedasspacerstoseparatethosedopedrubrenemolecules.Fortherubrenemoleculesandthespac-
ermolecules,theirenergydifferencebetweenHOMOlevelsfunctionedasatunnelingbarrierforintermo-
lecularhole-transfer,whereastheirenergydifferencebetweenLUMOlevelsfunctionedasatunnelingbar-
rierforintermolecularelectron-transfer.Measurementandanalysisofthetransientfluorescencedecay
curvesofthe4blendingfilmsshowedthattheratesofsingletexcitonfissionwerehighlysignificantlycor-
relatedwiththeheightsofelectron-tunnelingbarriers,thusgivingafirstexperimentalconformationfor
supportingtheelectron-transfermodelandrejectingthehole-transfermodel.Theresultspresentedinthis
workarethoughttobeofsignificantvalueforclarifyingthephysicalmechanismofintermolecularsinglet
excitonfission,foritprovidesadirectexperimentalevidenceforimprovingthetheoreticalcomputations
basedonelectron-transferimages.
Keywords:rubrene;excitonfission;transientfluorescence;chargetransfer
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