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有机材料中激子裂变过程的演化模型①

刘玲, 曾俊杰, 张勇

西南大学 物理科学与技术学院/微纳结构光电子学重庆市重点实验室,重庆400715

摘要:采用耦合的微分方程组对具有激子裂变特性的红荧烯材料的瞬态发光衰减过程进行理论拟合.其中一组微

分方程组来源于传统的两步三状态演化模型,另一组则来源于新确立的三步四状态演化模型.通过方程组的迭代运

算可以反映材料中单重态激子裂变过程的动态变化.拟合结果显示,四状态模型对激子裂变过程的描述较之三状态

模型更加合理,拟合曲线与实验曲线符合度更好.另外,对曲线拟合所用的速率参数随温度的变化进行了指数拟

合,进而得到红荧烯材料激子裂变过程的能量差值.拟合结果同样显示,相较于三状态模型,四状态模型拟合得到

的能量差更接近准确值.
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Abstract:Thecoupleddifferentialequationshavebeenutilizedtofitthetransientfluorescencedecayfrom

rubrenematerial,whichhadthepropertyofsingletexcitonfission.Onesetofcoupleddifferentialequa-

tionswasderivedfromatraditionaltwo-step/three-stateevolutionmodel.Anothersetofcoupleddifferen-

tialequationswasderivedfromanewlyestablishedthree-step/four-stateevolutionmodel.Thedynamic

changeofsingletexcitonfissionprocesscouldbedepictedbytheiterativeoperationsoftheabovetwoset

ofequations.Thesimulatedresultsshowthatfour-statemodelwasmorereasonablethanthree-statemodel

forthedescriptionofsingletexcitonfission.Thesimulatingcurvesweremorecoincidewithexperimental

curves.Inaddition,weadoptedtheexponentiallawstofitthevariationofrateconstantsatdifferenttem-

peratures.Furthermore,theenergydifferenceoffissionprocessinrubrenecouldbeobtained.Similarly,
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thesimulatingresultsshowedthatthevalueofenergydifferenceobtainedbyusingfour-statemodelwas

moreaccuratethanthatfromthree-statemodel.
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1 理论模型

在光伏器件中,通常材料吸收一个光子可激发一个激子,如果这个激子解离成自由载流子并被电极收

集,则该器件的光电转化效率即为100%.考虑到各种损耗,理论上可以估算出光伏器件能量转化效率的

Shockley-Queisser极限约为34%[1].Paci等[2]在2006年提出,可以利用单重态激子裂变(简称激子裂变)

特性来进一步提高有机光伏器件的光电转化效率.如果将具有激子裂变特性的材料作为新型敏化剂添加到

器件的功能层中,理论估算有望将器件的光电转化效率提升至45%左右[3],由此引发了国内外研究者对激

子裂变材料和激子裂变过程的普遍关注.激子裂变过程是一种在某些特殊有机材料中激子数倍增的现象,

在这些材料中由光或电激发产生一个具有较高能态的单重态激子S1,而后S1 态激子将其一半的能量转移

给另一个处于基态的分子S0,因而S1 态激子和S0 态分子就快速转变为两个具有较低能态的三重态激子

T1.此前,激子裂变的演化过程通常用一个传统的两步三状态演化模型来描述[4]:

S1+S0⇌
k-2

k2

1(TT)i⇌
k-1

k1
T1+T1 (1)

其中:1(TT)i 态是由两个T1 态激子耦合形成的中间过渡态;k-2,k2,k-1,k1 是不同状态间相互转化的速

率.由公式(1)可见,激子裂变过程是可逆的,其逆过程被称为三重态激子的聚变(简称激子聚变),一般情

况下这两种过程共存.

Paci等[2]提出的策略利用了有机材料的两个特点:首先,材料吸收一个光子后可通过激子裂变过程产

生两个T1 态激子,从而实现激子数量的倍增;其次,有机材料中一般T1 态激子比S1 态激子的寿命更

长[5],这非常有利于激子扩散到界面附近进行拆分解离.然而,有一些理论和实验研究表明[6-8],当中间过

渡态1(TT)i 态向(T1+T1)态转变时,其转变过程并非如公式(1)那样简单直接.与公式(1)不同的是,两个

T1 态激子最初经过空间上的分离令其空间波函数的交叠解除,但此时二者间仍然保持一定强度的自旋相

互作用,形成另一个中间过渡态1(T…T),而后再经过退相干过程令其自旋相互作用消失,最终使两个T1
态激子转变为相互独立的T1 激子,即公式(1)中的(T1+T1)态.因此,新的激子裂变演化过程可以用一个

改进的三步四状态演化模型来描述[6]:

S1+S0⇌
k-2

k2

1(TT)i⇌
kD

kC

1(T…T)⇌
k-1

k1
T1+T1 (2)

其中:k-2,k2,kD,kC,k-1,k1为不同状态间相互转化的速率.值得注意的是,对公式(2)中新增的中间过渡

态1(T…T),已有的实验报道不多,所涉及的材料种类也比较少,尚缺乏更多、更广泛的实验证据支持.
在有机半导体分子上,由于电子和空穴之间存在自旋交换相互作用,导致三重态激子的能量低于单重

态激子的能量.而在某些特殊的有机分子上,特别是多并苯及其衍生物材料,三重态激子的能量刚好非常

接近于单重态激子能量的一半,研究发现这类分子都能发生激子裂变过程[2].故激子裂变的基本条件为:

S1 态激子的能量E(S1)应当与两个T1 态激子的能量2E(T1)相等或相近,即E(S1)≈2E(T1)[4].例如,

在红荧烯(rubrene,Rub)材料中,其 E(S1)=2.23eV,2E(T1)=2.28eV,二者间的能量差 ΔE=

2E(T1)-E(S1)仅有50meV[9].为了验证1(T…T)中间过渡态在激子裂变演化过程中的重要性,本实验以

红荧烯材料为研究对象,在不同温度下测量了红荧烯薄膜的光致发光谱及其瞬态发光衰减曲线.而后,基

于两步三状态演化模型和三步四状态演化模型,分别利用两组耦合的微分方程组对不同温度下的发光衰减

曲线进行理论拟合.曲线拟合结果显示,相较于两步三状态演化模型,三步四状态演化模型所得的拟合曲
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线与实验曲线的符合度更好.进一步地,通过对拟合过程中所得的速率参数(k-2与k2)进行指数拟合,可得

到前述的能量差ΔE.速率拟合结果同样显示,相较于两步三状态演化模型,基于三步四状态演化模型所得

ΔE 值更接近准确值.

2 实验结果与分析

使用LN-1123SC型有机/金属复合多源蒸发系统,在高真空(~1×10-5Pa)条件下在石英玻璃衬底上

蒸镀100nm厚的纯红荧烯薄膜,在蒸发过程中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.样品被保存在一个低真空(~1×10-2Pa)的容器中,并在24h内完成实验测量.使用EdinburghFL920
型稳态/瞬态光谱仪在不同温度下(300,250,200,150,100,50K)分别测量了红荧烯薄膜的光致发光谱及其

瞬态发光衰减曲线.由于红荧烯分子的E(S1)<2E(T1),故红荧烯分子间的激子裂变过程是一个吸热过

程,需要吸收分子振动的能量来补偿50meV的能量欠缺.当温度降低时分子振动减弱,激子裂变过程被抑

制,使S1 态激子有更大的概率通过辐射复合方式衰减,因而造成薄膜的光致发光强度随温度降低而显著增

强,图1展示的测量结果与预期一致.插图展示了NPB:Rub(2%,质量分数)掺杂薄膜在不同温度下的光致

发光谱,虽然随温度降低发光峰与纯红荧烯薄膜一样变得更尖锐,但发光谱线下的面积基本不变.
为了对样品的发光衰减过程进行理论拟合,需要知道红荧烯分子中S1 态激子的发光速率kS,为此特

别制备了NPB:Rub(2%,质量分数)掺杂薄膜,并在不同温度下测量了掺杂薄膜的瞬态发光衰减曲线.在

掺杂薄膜中,NPB分子起到间隔作用,目的是将红荧烯分子分开,由于红荧烯分子处于非常稀释的状态,

相邻红荧烯分子间距离太大,不能发生激子裂变过程,光激发的S1 态激子只能通过辐射复合的方式退激.
如图2所示,掺杂薄膜发光强度的衰减正比于指数函数exp(-kSt),由此可确定红荧烯分子S1 态激子的

发光速率kS,指数拟合得到kS=0.11ns-1,对应S1 态激子的平均寿命约9.1ns.图2还展示了测量仪器

的响应函数(instrumentalresponsefunction,IRF)曲线,该曲线的半高宽仅有0.63ns,远小于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中的插图为红荧烯分子发生激子裂

变过程的能级跃迁示意图.此前已有诸多关于红荧烯材料中激子裂变过程的实验研究,其研究对象大多为

晶态红荧烯,由于晶态红荧烯的载流子迁移率高,故晶态材料中的激子裂变过程速度超快,从(S1+S0)态

向1(TT)i 态的转变仅需~200fs[9],这远远超出了本实验所用FL920型瞬态光谱仪的响应速度(~0.63ns).
而对于非晶态红荧烯,由于材料的载流子迁移率大大降低,激子裂变过程的所需时间延长到ns量级,已经

低于光谱仪的响应速度.故本实验以热蒸发得到的非晶态红荧烯薄膜材料为激子裂变过程的研究对象.在

科学研究中,对实验结果进行理论拟合或数值分析是一种常用的研究方法[10].2013年,Piland等[11]曾采用

(S1+S0)↔(T1+T1)单步两状态反应模型来拟合非晶态红荧烯的激子裂变过程.由于该模型过于简化,拟

合曲线几乎完全无法和实验曲线重合,除本课题组外,其他类似的工作未见报道.

图1 红荧烯薄膜的光致发光谱 图2 掺杂薄膜的瞬态发光衰减
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  基于两步三状态演化模型,可列出耦合的微分方程组来对发光的衰减过程进行描述.

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
ï
ï

(3)

其中:NS 为S1 态激子的数量,ND 为中间过渡态1(TT)i 的数量,NT 为(T1+T1)态激子对的数量,kS 为

S1 态激子辐射复合的速率,kT 为T1 态激子非辐射复合的速率.曲线拟合时,设定合适的初始值 NS(0),

ND(0),NT(0)和速率值(k-2,k2,k-1,k1,kS,kT),即可根据方程组(3)进行迭代运算,得到各个时刻

NS(t),ND(t)和NT(t)的值,而薄膜的光致发光强度正比于NS(t),即用NS(t)随时间的变化代表光致发

光强度的变化.拟合结果展示在图3a中.类似地,再次基于三步四状态演化模型,可列出耦合的微分方程

组来对发光的衰减过程进行描述.

dNS

dt =-(kS+k-2)NS+k2ND1

dND1

dt =-(k2+kD)ND1+k-2NS+kCND2

dND2

dt =-(k-1+kC)ND2+kDND1+k1NT

dNT

dt =-(k1+kT)NT+k-1ND2

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ïï

ï
ï
ï
ï
ïï

(4)

其中:ND1为1(TT)i 态的数量,ND2为1(T…T)态的数量,其他各相关量的设定与方程组(3)相同.再次设

定合适的初始值NS(0),ND(0),NT(0)和速率值(k-2,k2,kD,kC,k-1,k1,kS,kT),拟合方法同上,拟合结

果展示在图3b中.
在图3a中,由方程组(3)算得的拟合曲线和实验曲线均只能在0~100ns的时间范围内符合得很好,

超过100ns以后拟合曲线几乎都以相同的趋势快速衰减,明显偏离实验曲线.而在图3b中,除了300K和

250K对应曲线较之两步三状态模型改善较小外,其余3条曲线的拟合结果都与实验曲线符合得更好.这

些差异说明,公式(1)和方程组(3)对激子裂变过程及其逆过程的描述不够细致,而公式(2)和方程组(4)对

激子裂变过程的描述更加合理,中间过渡态1(T…T)的加入使得演化过程更符合实际情况,因而拟合曲线

和实验曲线的符合度更好,这从实验角度证实了1(T…T)态的重要性.

在2015年,Scholes[6]通过分支图解法(branchingdiagrammethod)对双分子态中各分子上的电子排列

方式进行了描述,他对形成的各双分子态的波函数和分离后的波函数,以及双分子态能量的理论计算结果

进行分析后提出,耦合形成的双分子态即1(TT)i 态,可通过 T1-T1 能量转移机制(triplet-tripletenergy

transfer)先经过空间上的分离,即两个分子间电子云交叠程度开始消减直至消失,但还保持着自旋相互作

用,然后再经过自旋退相干使两分子完全分离.在2016年,Pensack等[7]从实验角度证实需要一个新的中

间过渡态加入到激子裂变过程的演化模型中,并指出1(T…T)态的瞬态吸收信号与T1 态激子的吸收信号

很类似,而与1(TT)i 态的吸收信号相异.这是因为,在1(TT)i 态中两个相互耦合的T1 激子之间有较强的

相互作用,而在1(T…T)态中这种相互作用由于T1 激子的空间分离而大大减弱,同时分离前后分子的电子

云密度也发生了明显变化,这使得裂变分子在电子振动结构部分特定波长范围内对应的吸收谱线的形状发生

变化,因而可以从瞬态吸收谱中辨识出两个中间过渡态各自的吸收信号,并对他们的动态变化进行追踪.
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图3 不同温度下的瞬态发光衰减曲线及其拟合结果

如果采用化学反应理论对激子裂变的演化过程进行分析,对于激子裂变和激子聚变这样共存的可逆反

应,根据分子反应的动力学理论,反应速率满足下述特点[12].一方面,由于红荧烯分子间的激子裂变为吸

热过程,故速率k-2满足Arrhenius定律,即k-2=A·exp(-E-2/kBT),其中kB 为玻尔兹曼常数,T 为

热力学温度,参数A 为频率因子,在100~300K范围内,通过对k-2-1/T 的拟合即可得到激发能量E-2.
另一方面,速率k2 可表示为k2=B·exp(E2/kBT),在100~300K范围内,同样可通过对k2-1/T 的拟合

得到特征能量值E2.根据细致平衡原理,速率k-2与k2 两者间满足关系:k-2/k2∝exp(-ΔE/kBT),其中

ΔE 即为能量差值2E(T1)-E(S1).对红荧烯材料,已实验测得ΔE=50meV[9].本研究对瞬态发光衰减

曲线拟合使用的速率k-2和k2 的值进行了指数拟合,拟合结果展示在图4中.由图4a展示的拟合结果

得到E-2≈29.5meV,E2≈15.5meV,则ΔE=E-2+E2≈45meV.由图4b展示的拟合结果得到E-2≈

30meV,E2≈19meV,则ΔE=E-2+E2≈49meV.由此可见,利用两步三状态演化模型对红荧烯中的

激子裂变过程进行拟合,最终得到的ΔE 与准确值相差5meV,而利用三步四状态演化模型进行拟合,

最终得到的ΔE 与准确值仅相差1meV,这再次说明利用三步四状态模型对激子裂变过程进行描述更加

合理.

图4 速率k-2-1/T 与k2-1/T 的指数拟合图

3 结论

理论上,基于激子裂变传统的两步三状态演化模型和新的三步四状态演化模型可各自列出一组耦合的

微分方程组,通过各参数之间的迭代运算,得到各个激发态数量随时间的变化,再由S1 态激子数量随时间

的变化即可得到理论上的瞬态衰减过程.一方面,拟合曲线和实验曲线的符合程度显示,用三步四状态演

化模型来描述激子裂变的演变过程要比两步三状态演化模型更合理.另一方面,对速率参数的指数拟合结
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果同样显示,相较于两步三状态模型,通过三步四状态模型得到的激子裂变能量差值更接近准确值.这两

方面的结果从实验角度证实了中间过渡态1(T…T)在演化模型中的重要性.
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