
第３２卷　第１１期

２０１７年１１月　 　
　　　

　　液晶与显示
　　　ChineseJournalofLiquidCrystalsandDisplays

　 　　　　Vol．３２　No．１１

　 Nov．２０１７

　　收稿日期:２０１７Ｇ０７Ｇ０５;修订日期:２０１７Ｇ０８Ｇ１２．
　　基金项目:国家自然科学基金(No．６１３７７０３２,No．６１３７８０７５)

SupportedbyNationalNatureScienceFoundationofChina(No．６１３７７０３２,No．６１３７８０７５)

　　∗通信联系人,EＧmail:lidayu＠ciomp．ac．cn

文章编号:１００７Ｇ２７８０(２０１７)１１Ｇ０８５３Ｇ０８

基于液晶/聚合物光栅选频的高效率
有机半导体激光器

刘明欢１,２,李大禹１∗,姚丽双１,刘永刚１,彭增辉１,曹召良１,宣　丽１

(１．中国科学院 长春光学精密机械与物理研究所 应用光学国家重点实验室,吉林 长春１３００３３;
２．中国科学院大学,北京１０００４９)

摘要:报道了一种基于液晶/聚合物光栅选频的高效率有机半导体激光器的制备方法.首先在一片玻璃基板上旋涂有机

半导体荧光薄膜 MEHＧPPV作为增益介质,然后在其上通过光场中的定域光聚合制备液晶/聚合物光栅,形成分布式反

馈(DFB)有机半导体激光器.激光出射阈值０．３２μJ/pulse,斜率转化效率高达７．８％,呈现良好的s偏振特性.采集了激

光束的光斑,轮廓清晰,呈现扇形结构.通过改变光栅周期,实现了５３．４nm 激光出射范围.本工作为新型有机激光器

的制备提供了有益的指导和借鉴意义.
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Abstract:Wereportedafabricationtechniqueofahighefficiencyorganicsemiconductorlaserdevice,
whichusedaliquidcrystal/polymergratingasanoscillationcavity．Tofabricateadistributedfeedback
(DFB)organicsemiconductorlaser,theactivemediumpoly[ＧmethoxyＧ５Ｇ(２＇ＧethylＧhexyloxy)Ｇ１,４Ｇ
phenyleneＧvinylene](MEHＧPPV)filmwasspinＧcoatedonapieceofcleanglassplate,andthenaliqＧ
uidcrystal/polymergratingwasfabricatedontheMEHＧPPVfilmvialocalizedphotopolymerization
underanopticalinterferencefield．Thelasingthresholdwas０．３２μJ/pulse,andtheconversioneffiＧ
ciencywasashighas７．８％．ThelasingbeamsshowedgoodcharacterinsＧpolarization．Thelasing
beampatternwascollectedbyadigitalcamera,whichshowedafanＧshapedgeometry．The５３．４nm
lasingrangewasobtainedbyvaryingthegratingperiod．Thehighefficiencyorganicsemiconductor



laserinthisworkprovidesguidanceforfabricatinganovelorganiclaserdevice．
Keywords:organicsemiconductorlaser;liquidcrystal/polymergrating;distributedfeedback

１　引　　言

　　有机半导体激光器(OrganicSemiconductor
Lasers)使用有机半导体薄膜作为增益介质,使用

微 腔 (Microcavity)[１]、分 布 布 拉 格 反 射

(DistributedBraggReflector,DBR)[２]、分布反

馈(DistributedFeedback,DFB)[３]等腔体结构选

频.有机半导体激光器的激射波长可覆盖整个可

见光谱,具有体积小、制备简单、成本低廉、易于集

成等优点,尤其是有望实现电注入泵浦等突出特

点,在高分辨率光谱学[４]、光通信[５]以及生化传

感[６]领域有着光明的应用前景.近年来,受到国

内外广泛关注[７Ｇ８].
分布反馈结构由于具有优良的光谱选频以及

低阈值运转等优点而被广泛应用于有机激光器的

谐振腔[３].相比于繁 琐 而 又 昂 贵 的 纳 米 压 印

(Nanoimprint)[３]和制模(Molding)[９]过程,液晶/
聚合物光栅[１０]提供了一种更加简单、低廉的制备

分布反馈结构的方法.将含有液晶[１１Ｇ１４]和光敏

单体等成分的混合液体的样品盒置于多光束全

息[１５Ｇ１６]干涉场下曝光,在相长干涉区,光敏单体

发生光聚合被消耗,相消干涉区的光敏单体在浓

度梯度的驱动下游离到相长干涉区继续光聚合;
与此同时,液晶被排挤到相消干涉区,最后形成液

晶层/聚合物层交替排列的一维光栅,即有机激光

器的分布反馈结构.
染料掺杂的液晶/聚合物光栅分布反馈激光

器具有制备简单、成本低廉等特点[１７Ｇ１９],然而存

在激光能量转化效率低的问题,斜率效率只在

１％的水平.由于染料分子间的再吸收易产生浓

度猝灭,掺杂比重通常不高于２％,极大限制了激

射效率[２０].有机半导体薄膜[２１Ｇ２２],即使在固态薄

膜状态也不存在浓度猝灭,可以保持高荧光量子

效率;另外,有机半导体材料通常可以被四氢呋

喃、氯苯等常用有机溶剂溶解,通过旋涂方法就可

以获 得 高 质 量 的 薄 膜,非 常 适 合 作 为 增 益

介质[７Ｇ８].
在先前工作中,我们报道了染料掺杂的液晶/

聚合物光栅分布反馈激光器的制备研究[１７Ｇ１９].

将染料分子 DCM 均匀掺杂在预聚物中,双光束

曝光下,DCM 与液晶分子一起相分离出来,形成

发光中心.激光泵浦时,在分布反馈作用下,形成

激光出射.染料掺杂的液晶/聚合物光栅分布反

馈激光器具有制备简单,成本低廉等特点.然而,
其斜率转化效率地下,并且,出射激光光束没有明

确的轮廓.为解决上述问题,本论文采用有机半

导体薄膜 MEHＧPPV作为增益介质,并在增益薄

膜上面通过双光束干涉制备液晶/聚合物光栅作

为分布反馈结构,制备新型结构的有机半导体激

光器.本工作使用四氢呋喃溶解 MEHＧPPV,通
过旋涂方法将 MEHＧPPV旋涂在洁净玻璃基板,
并对 MEHＧPPV的吸收和荧光光谱作出表征,给
出了 MEHＧPPV 分子发光相应的能级示意图.
激光泵浦下,采集了有机半导体激光器的光谱以

及激光光束光斑,测量了斜率转化效率,出射光束

的偏振特性.本工作为新型有机激光器的制备提

供了有益的指导和借鉴意义.

２　基本原理

２．１　增益薄膜的光谱与电子能级结构

增益材料的吸收和发射光谱,反应了材料的

基本电子能级结构.
将旋涂在洁净玻璃板上的 MEHＧPPV 增益

薄膜置于 UVＧ３１０１(SHIMADZU)紫外Ｇ可见Ｇ近

红外分光光度计中测量其吸收光谱,然后再置于

FＧ７０００FL(HITACHI)荧光分光光度计中测量其

荧光发射谱.测量结果如图１(a)所示.MEHＧ
PPV的吸收和发射荧光光谱均为可见光区的连

续宽光谱,这是有机发光材料的典型特征.重要

的是 MEHＧPPV的吸收和发射光谱几乎不重叠,
使其发射光不易发生二次自吸收而降低发射效

率.从吸收光谱看出,吸收峰值位于５０４nm,对
于５３２nm 的 泵 浦 光 相 对 峰 值 的 吸 收 效 率 为

９０％.实际上厚度为８０nm 的薄膜,可以吸收

７０％的泵浦光.因此,当使用５３２nm 激光泵浦

时可以较好地实现粒子数反转[２３].MEHＧPPV
薄膜发射的荧光峰值和肩峰分别位于５９５nm 和

６３３nm,二者均与吸收谱完全分离,可以考虑为
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生成激光的波长,但是否能有产生较高的激光能

量转化效率还需要考察 MEHＧPPV 薄膜的电子

能级结构.

MEHＧPPV薄膜的电子能级结构如图１(b)
所示,其荧光发射谱产生于电子从单重激发态S１

向单重基态S０的辐射跃迁;由于原子振动,基态

S０和激发态S１都分解为多个振动能级,分别对应

S００、S０１、S０２、S０３、􀆺􀆺和S１０、S１１、S１２、S１３、􀆺􀆺;当
使用５３２nm 激光泵浦时基态S０能级上的大量电

子吸收了泵浦能量激发到S１的某个振动能级上,
如图１(b)中的绿色箭头所示,然后又弛豫到寿命

较长的S１０亚稳态,在S１０亚稳态上产生受激电子

积累,呈现相对基态S０的电子粒子数反转,从而

产生如图１(b)中的两个红色箭头所示的受激辐

射,分别对应S１０→S００跃迁和S１０→S０１跃迁;对于

S１０→S００跃迁,辐射的激光波长为５９５nm,为直接

到达最低基态的三能级跃迁体系;而对于S１０→
S０１跃迁,辐射的激光波长为６３３nm,没有直接到

达最低基态,而是到达基态的第一振动能级S０１,

S０１是寿命很短的能级,粒子会进一步以无辐射

跃迁方式迅速跃迁到基态S００,为四能级跃迁体

图１　 (a)MEHＧPPV薄膜的吸收和发射光谱;(b)

MEHＧPPV的电子辐射跃迁能级示意图

Fig．１　(a)Absorbanceandfluorescencespectraofan
MEHＧPPVfilmand(b)schematicdiagramof
electronenergylevelsforMEHＧPPV

系[７Ｇ８];由于S０１几乎为无电子能级,即粒子数远少

于S００能级,因此S１０→S０１的跃迁几率要高于S１０→
S００的跃迁几率.这就是增益介质需工作在四能

级体系的原因[２３].为此要设计 MEHＧPPV 增益

薄膜的激射波长在 ６３３nm 附近,以使净增益

最大[２４].

２．２　激光器结构

基于液晶/聚合物光栅选频的激光器结构如

图２所示.上下基板为１mm 厚的玻璃基板,下
基板上附着有数十纳米厚的 MEHＧPPV 增益薄

膜,薄膜之上是９μm 厚的液晶/聚合物光栅.

图２　激光器结构示意图

Fig．２　Schematicillustrationofthelaserdevice

使用５３２nm 激光从上至下垂直照射激光器

进行光泵浦时,MEHＧPPV 薄膜中的基态电子跃

迁至激发态高能级,通过无方向选择的混乱辐射

进入光栅,选频、增益,沿某一特定方向出射激光.
由于 MEHＧPPV薄膜的折射率为１．９(＠６３０

nm)[２５],液晶分子混乱取向时光栅的折射率是

１􀆰５３６(＠５８９．０nm),玻璃基板的折射率是１．５２０
(＠５８９．０nm),因此光栅/MEHＧPPV 薄膜/玻璃

基板构成了平面波导结构,MEHＧPPV 薄膜是波

导的芯层,光栅和玻璃基板是波导的包层[２６].当

MEHＧPPV薄膜辐射光子时,部分光子限制在

MEHＧPPV波导芯层内振荡传播,另一部分光子

则穿透到光栅层.对于分布反馈结构,能够使光

子受 到 布 拉 格 反 射 振 荡[２７]提 供 的 筛 选,成 为

MEHＧPPV薄膜中四能级辐射机制的种子激光,
种子激光波长λlas由下式描述[２４]:

λlas＝
２neffΛ
m

, (１)

其中:neff为光栅的有效折射率,Λ 为光栅周期,m
为光栅的衍射级次.根据式(１),可以通过改变光

栅的有效折射率neff、光栅周期Λ 和衍射级次m,
获得不同波长的激光.
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３　实　　验

３．１　激光器制备

制备光栅的材料是一种混合液体,包含光敏

单 体 dipentaerythritolhydroxylpentaacrylate
(DPHA,质量分数５８􀆰８％,Aldrich),液晶分子

TEBＧ３０A(no＝ １􀆰５２２,ne＝ １􀆰６９２,质量分数

２９􀆰４％,石家庄永生华清液晶有限公司),交联剂

NＧvinylpyrrolidone(NVP, 质 量 分 数 ９􀆰８％,

Aldrich),光引发剂 RoseBengal(RB,质量分数

０􀆰５％,Aldrich)以及共引发剂 NＧphenylglycine
(NPG,质量分数１􀆰５％ Aldrich).为得到均匀混

合的液体,上述混合物在密闭环境下搅拌２４h.
制备增益薄膜的有机半导体材料是固态絮状

的 poly[ＧmethoxyＧ５Ｇ(２’ＧethylＧ hexyloxy)Ｇ１,４Ｇ
phenyleneＧvinylene](MEHＧPPV,吉林奥莱德).按

照质量分数０．６％的配比将 MEHＧPPV溶入有机溶

剂四氢呋喃中,室温搅拌２４h使其充分溶解.
有机半导体激光器的制备过程如图３所示.

首先通过旋涂方法,将增益介质 MEHＧPPV 薄膜

旋涂于洁净的玻璃基板表面.为获得良好的激光

出射,MEHＧPPV 薄膜厚度控制在８０nm[２８];带
有 MEHＧPPV薄膜的基板与另一块洁净玻璃基

板对叠在一起制备成间隙厚度为９μm 的样品

盒.在暗室,通过毛细作用将制备光栅的混合液

体注入样品盒;然后通过光场中光敏单体的定域

光聚合形成液晶/聚合物光栅,完成有机半导体激

光器的制备.

图３　有机半导体激光器制备过程示意图

Fig．３　Schematicillustrationforfabricatinganorganic
semiconductorlaserdevice

选用５３２nm Nd３＋ ∶YAG(长春新产业)激
光器产生连续绿色激光,这种绿色激光能使样品

盒中的光敏单体快速光聚合.因此将样品置于该

激光的双光束干涉光场中曝光１min,即可制备

出液晶/聚合物光栅.
液晶/聚合物光栅的制备光路如图４所示.

为形成良好的干涉光场,首先使激光光束通过显

微物镜聚焦,在焦平面处使用２５μm 小孔进行空

间滤波,滤除杂光后的锥形光束扩束、再经过焦距

匹配的透镜准直为平行光束,然后通过分束棱镜

按强度比１∶１分为互相垂直的两束,最后使两束

光按照设置的角度相遇,形成干涉光场.根据物

理光学原理,光栅周期Λ 由下式描述[２４]:

Λ＝
λrec

２sin(θ
２

)
, (２)

其中:λrec为激光波长,θ 为双光束干涉夹角.实

验中可以通过调整双光束夹角θ制备不同周期的

光栅.

图４　液晶/聚合物光栅制备光路示意图

Fig．４　Schematicillustrationoftheopticalsetupfor
fabricatingaliquidcrystal/polymergrating

３．２　液晶/聚合物光栅形貌

利用扫描电子显微镜(Hitachi,SＧ４８００)检测

所制备的光栅形貌.
首先将样品的上下基板掰开,将带有光栅的

基板放置于酒精中浸泡２４h,溶解出光栅中的液

晶,然后晾干.在光栅表面镀上金膜,以使样品具

有导电能力,获得清晰的电子显微镜图像.
图５(a)为液晶/聚合物光栅的衍射图,光栅

区域充满整个样品,光栅面积高达４cm２.使用

白光再现,全息液晶/聚合物光栅就可以呈现绚丽

的色彩[２９].图５(b)为全息液晶/聚合物光栅的扫

描电镜的侧视图,光栅周期５９５nm,光栅厚度

９μm.其中,孔隙部分为液晶层,灰色部分为聚

合物层.双光束干涉刻录光栅时,光敏单体在相

长干涉区,快速光聚合,形成致密的聚合物.聚合

物发生膨胀,促进液晶分子的相分离.结果,液晶

分子被排挤到相消干涉区.显然,液晶/聚合物光
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栅呈现清晰聚合物层和液晶层交替排列的体光栅

结构.光栅形成后,液晶层与聚合物层的折射率

差为０．０２４２[３０].

图５　(a)液晶/聚合物光栅的白光衍射;(b)液晶/

聚合物光栅截面的扫描电镜图像

Fig．５　(a)Visiblelightdiffractionofaliquidcrystal/

polymergratingand(b)sectionviewofaliquid
crystal/polymer gratingimaged by Scanning
ElectronMicroscope(SEM)

３．３　激光泵浦

为检验所制备的激光器,搭建了如图６所示

的激光泵浦光路.使用５３２nm 的脉冲 Nd３＋ ∶
YAG(长春新产业)激光器对样品进行泵浦,泵浦

激光脉冲宽度１０ns,脉冲重复频率１０Hz,泵浦

光强通过可调谐衰减片进行控制;为检测到达样

品上的泵浦光能量,将泵浦光用１∶１分束棱镜分

为反射与透射两束,其中反射光束进入光功率计,
透射光束则通过焦距为２００mm 的柱透镜将激发

光束整形为３１mm 的长条形光斑,令长条形光斑

的长轴垂直于样品中的光栅界面,以使光栅的谐

振效率最大化.
当样品中有激光出射后,将出射激光光束耦

合到分辨率为０．２３nm 的光谱仪(北京赛凡光电)
中,以检测出射激光的波长与线宽;再令出射激光

通过焦距３mm×１mm 的透镜,使其聚焦到高精

度的能量探头(Coherent),以测量出射激光能量

的斜率转化效率;最后在出射激光与高精度的能

量探头之间放置偏振片,通过旋转偏振片,获得出

射激光强度随偏振片偏转角度的变化关系,以检

测其偏振特性.

图６　有机半导体激光器泵浦示意图

Fig．６　Schematicillustrationoftheexcitationofan
organicsemiconductorlaser

４　结果与讨论

图７(a)是有机半导体激光器的激光光谱.
为使激光在增益中心出射,实验中通过调整双光

束夹角,控制激光周期在５９５nm.激光的中心波

长为６３３nm,激光模式的衍射级次为３级,有效

折射率１．５９６.光谱半高全宽(fullwidthathalf
maximum,FWHM)０．６nm,激光的Q(λ/Δλ)值
高达１０５５,与(１)式吻合良好.而 MEHＧPPV 的

荧光光谱宽度为５０nm.采集自无光栅结构的有

图７　(a)有机半导体激光器的激光光谱;(b)有机

半导体激光器辐射能量相对于激发脉冲能量

的依赖关系

Fig．７　 (a)Lasingspectraand (b)dependenceof
emissionenergytoexcitationＧpulseenergyof
anorganicsemiconductorlaser
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机半导体激光器的放大自发辐射光谱(ASE),光
谱宽度为６nm.制备时,通过单光束曝光预聚

物,形成均匀的聚合物/液晶薄膜,即液晶分子

随机均匀分散在聚合物中.光泵浦时,在波导

结构的约束下,自发辐射光,沿波导传播.通过

MEHＧPPV荧光光谱,无光栅结构有机半导体激

光器自发辐射放大光谱以及液晶/聚合物光栅

有机半导体激光器激光光谱比较,显然,液晶/
聚合物光栅具有很好的选频能力以及光谱压缩

能力.图７(b)为辐射能量相对于激发脉冲能量

的依赖关系.其中,圆点和方点分别是有光栅

结构和无光栅结构选频有机半导体激光器辐射

脉冲能量实验数据,实线为数据点的线性拟合.
对于有光栅结构的有机半导体激光器,激光的

阈值为０．３２μJ/pulse,斜率效率高达７．８％.而

无光栅结构的有机半导体激光器,实验中并未

观察到明显的阈值行为,斜率效率为１％.实验

结果表明,具有液晶/聚合物光栅结构的有机半

导体激光器,具有优良的光谱选择能力以及明

显的阈值行为.
图８(a)为归一化强度相对于偏振器旋转角

图８　(a)归一化激光强度相对于偏振器旋转角度的

依赖关系;(b)有机半导体激光器的调谐

Fig．８　(a)DependenceofnormalizedintensitytopoＧ
larizeraxisrotationangleand (b)tunability
oftheorganicsemiconductorlaser

度的依赖关系.其中,圆点为实验数据,曲线为余

弦拟合曲线.实验数据点与余弦曲线吻合良好,
说明激光呈现良好的s偏振特性,偏振比((I‖ －
I⊥ )/(I‖ ＋I⊥ ))高达９５％.通过添加波片,就可

以获得p偏振以及圆偏振光.图８(b)为有机半

导体激光器的周期调谐特性.实验中,通过改变

光栅周期,获得不同辐射激光波长.光栅周期为

５６６,５７８,５９５,６０７ 和 ６１９nm 时,激 光 波 长 为

６０３􀆰９,６１５􀆰９,６３３,６４５􀆰１和６５７􀆰３nm.即通过

改变光栅周期,可以获得５３􀆰４nm 的出射范围,
这是无机半导体器件不能比拟的.

图９为出射激光束的近场光斑.光斑轮廓清

晰,呈现明显的扇形结构.光斑出射角度相对于

激光器法线为３２°和１４８°,说明有机半导体激光

器具有良好的定向发射特性.

图９　有机半导体激光器光斑

Fig．９　Emissionpatternoftheorganicsemiconductor
laser

以上结果说明:由于有机半导体材料 MEHＧ
PPV薄膜可以吸收７０％的泵浦光,而对于染料分

子DCM 掺杂的液晶/聚合物光栅结构,９μm 厚

的样品仅可以吸收２０％的光能[１７Ｇ１９],MEHＧPPV
对泵浦光的利用效率更高.因此,有机半导体薄

膜 MEHＧPPV的引入,使激光转化效率大幅度提

高,从１．２％提升至７．８％.

５　结　论

本工作引入有机半导体薄膜作为增益介质,
利用聚合物中发光中心间的空间位阻克服了染料

发光中心的浓度猝灭效应,使泵浦光的吸收效率

大幅提升.通过光敏单体在干涉光场中的定域光

聚合,简单、快捷地制备出液晶/聚合物光栅选频
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的有 机 半 导 体 激 光 器.激 光 出 射 阈 值 ０．３２

μJ/pulse,能量转化的斜率效率高达７．８％,激光

出射光斑轮廓清晰,呈现扇形结构,s偏振度达到

９５％.通过改变光栅周期,实现了５３．４那么激光

出射范围.本工作为有机激光器的制备提供了有

益的指导和借鉴意义.
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