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摘要: 高阈值是实现直接电驱动聚合物激光器的主要障碍ꎮ 本文采用性能优异的蓝光材料￣聚芴(ＰＦＯ)作为

激光增益介质ꎬ根据腔量子电动力学原理ꎬ设计出结构合理的平面光学微腔ꎬ通过减薄聚合物层厚度的方法

进一步降低有源层材料自吸收ꎻ采用两种不同材料体系的分布布拉格反射镜(ＤＢＲ)构筑光学微腔ꎬ减小顶部

ＤＢＲ 制备过程中引入的额外光损耗ꎬ获得了低损耗、高 Ｑ 值的光学谐振腔ꎻ有效调控 ＰＦＯ 的自发发射和受激

发射特性ꎬ最终实现了峰值波长位于 ４４３ ｎｍ、阈值仅为 ３０ ｍＷ/ ｃｍ２ 的光泵浦低阈值聚合物激光器ꎮ
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１　 引　 　 言

有机半导体激光器由于其材料丰富、低成本、柔
性、可溶液加工等优点ꎬ是有机光电子领域的核心器

件ꎬ在塑料光纤通信、柔性可穿戴设备、智能互连、生
物医疗等领域具有潜在的重要应用ꎬ有望成为无机

半导体激光器的重要补充ꎬ已经引起国内外科学家

及产业界的极大关注[１]ꎮ 然而ꎬ有机材料复杂的激
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发态过程以及不合理的谐振腔结构引起巨大的光学

损耗使得有机激光器的阈值很高ꎬ早期估算认为要

实现电泵浦有机激光器的阈值电流密度应高达

ｋＡ􀅰ｃｍ －２量级ꎬ与之矛盾的是ꎬ大部分有机材料载流

子迁移率较低ꎬ难以达到和承受如此高密度的注入

电流[２￣３]ꎮ 高阈值已经成为发展直接电驱动器件以

及有机激光进一步实用化的主要障碍ꎬ因此ꎬ降低有

机激光器阈值有助于突破有机激光发展的瓶颈ꎬ推
动全新型有机光电子器件的产生和广泛应用ꎮ

平面光学微腔由于具备强的 Ｐｕｒｃｅｌｌ 效应、制
备工艺相对简单等优势ꎬ成为最早被采用的有机

激光谐振腔形式之一ꎮ １９９６ 年ꎬＴｅｓｓｌｅｒ 等首次报

道了基于聚合物材料的微腔激光器ꎬ从而拉开了

有机半导体激光研究的序幕[４]ꎮ 随着研究的深

入ꎬ微腔有机激光性能得以不断提高ꎬ波导和分布

反馈等结构的激光器也取得了重要进展ꎮ 例如ꎬ
２００５ 年ꎬＬｅｏ 等利用双分布布拉格反射镜(ＤＢＲ)
构筑光学微腔ꎬ获得了极高 Ｑ 值( ~４ ５００)的微腔有

机激光[５]ꎮ ２０１４ 年ꎬＧａｔｈｅｒ 等利用荧光蛋白分子作

为增益材料获得了极低的激射阈值( < １００ ｐＪ /
ｐｕｌｓｅ)[６]ꎮ ２０１７ 年ꎬＫｉｍ 等观测到了热延迟荧光材料

受激发射[７]ꎮ 最近ꎬ南京邮电大学赖文勇课题组报

道了首例基于磷光铱配合物作为三线态敏化剂的有

机半导体激光器[８]ꎮ 对于微腔结构的有机激光器ꎬ
由于有源层材料的基态自吸收、激发态吸收以及各

种结构损耗等因素ꎬ已报道的光泵浦阈值仍然很高ꎬ
不利于电泵浦器件性能的提升ꎬ因此进一步降低有

机激光器阈值很有必要ꎮ
我们在前期研究工作中ꎬ提出使用应力小、可

室温制备、沉积能量低的硫化物和氟化物作为高

低折射率介质来获得顶部反射镜ꎬ并与常规底部

反射镜一起构建低损耗高品质光学微腔ꎬ实现了

较低阈值红光有机激光器[９￣１１]ꎮ 有机半导体材料

属于准四能级激光系统ꎬ因此阈值的大小主要决

定于总的光损耗ꎮ 其中ꎬ有源层材料自吸收以及

器件结构损耗等在总损耗中占较大的比例ꎮ 针对

已报道的聚合物激光器阈值仍然很高的问题ꎬ本
文拟通过有源层调控、器件结构设计和工艺优化

等方法降低光学损耗ꎬ实现光泵浦低阈值聚合物

激光器ꎮ 我们采用性能优异的蓝光材料———聚芴

(ＰＦＯ)作为激光增益介质ꎬ根据腔量子电动力学

原理ꎬ设计出结构合理的平面光学微腔[１２]ꎮ 通过

减薄聚合物层厚度的方法降低了有源层材料自吸

收ꎻ采用顶部和底部多层介质反射镜(ＤＢＲ)构筑

光学微腔ꎬ减小顶部 ＤＢＲ 制备过程中引入的光损

耗ꎬ获得了低损耗、高 Ｑ 值的光学谐振腔ꎻ通过聚

芴的自发发射和受激发射性能的有效调控ꎬ实现

了光泵浦低阈值的聚合物激光器ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 材料

实验中所用的 Ｔａ２Ｏ５、ＳｉＯ２、ＺｎＳ、ＭｇＦ２、ＬｉＦ 等

材料均从北京有色金属研究院购置ꎬ纯度为

９９. ９％ ꎻ聚芴(ＰＦＯꎬ９８％ )和氯仿(ＴＣＭꎬ９９. ９％ )
从西格玛奥德里奇公司(Ｓｉｇｍａ￣Ａｌｄｒｉｃｈ)购买ꎮ 所

有材料均未经过二次提纯ꎮ
２. ２　 器件制备

聚合物微腔器件的基本结构如下:玻璃衬底 /底
部 ＤＢＲ( >９９％＠４５０ ｎｍ) / ＬｉＦ / ＰＦＯ/ ＬｉＦ /顶部 ＤＢＲ
( > ９８％＠４５０ ｎｍ)ꎮ 底部和顶部ＤＢＲ 均在国产７００
型电子束镀膜机上制备完成ꎮ 首先ꎬ依次使用丙酮、
乙醇、去离子水超声清洗 Ｋ９ 玻璃衬底ꎬ装入夹具ꎬ放
置在基片架上ꎻ抽真空并逐步将腔体温度升高到 ２００
℃ꎬ当本底真空达到 ２ ×１０ －３ Ｐａ 后ꎬ充高纯氧并将真

空度控制在１ ×１０ －２ Ｐａꎬ在霍尔离子源辅助条件下交

替制备 １５. ５ 周期 Ｔａ２Ｏ５和 ＳｉＯ２ꎬ布拉格中心波长位

于 ４５０ ｎｍꎬ蒸发速率控制在 ０. ２０ ~ ０. ２５ ｎｍ/ ｓ 和

０. ２５ ~０. ３０ ｎｍ/ ｓꎻ停止充氧ꎬ将样品冷却到室温(２５
℃)并继续沉积 ＬｉＦꎬ速率为 ０. ２ ~０. ３ ｎｍ/ ｓꎮ 然后ꎬ
在不暴露大气的条件下ꎬ将样品传递到手套箱中ꎬ使
用匀胶机旋涂制备 ＰＦＯ 薄膜ꎬＰＦＯ 溶液浓度为 １５
ｍｇ / ｍＬꎬ溶剂为氯仿ꎬ旋涂完毕后在 １２０ ℃的热台

上退火 ３０ ｍｉｎꎮ 最后ꎬ将退火后的样品重新传递

到电子束镀膜机中ꎬ在室温高真空条件下ꎬ先沉积

一定厚度的 ＬｉＦꎬ再交替制备 ６. ５ 周期 ＺｎＳ 和

ＭｇＦ２ꎬ布拉格中心波长位于 ４５０ ｎｍꎬ蒸发速率控

制在 ０. ３ ~ ０. ４ ｎｍ / ｓ 和 ０. ３ ~ ０. ３５ ｎｍ / ｓꎮ 器件制

备完成后ꎬ取出并在室温大气条件下进行测试ꎮ
２. ３　 特性测试

实验中使用 Ａｍｂｉｏｓ 台阶仪测量薄膜绝对物

理厚度ꎬＬＡＭＢＤＡ １０５０ 紫外可见分光光度计测试

ＤＢＲ 和微腔器件的反射光谱以及 ＰＦＯ 薄膜的吸

收光谱和发射光谱ꎬ爱丁堡 ＦＬＳ９２０ 多功能荧光

光谱仪测试 ＰＦＯ 的荧光量子效率ꎮ 将微腔器件固

定在测试夹具上ꎬ使用波长 ３５５ ｎｍ 的三倍频 Ｎｄ∶
ＹＡＧ 脉冲激光器(２０ Ｈｚꎬ１ ｎｓ)作为泵浦源ꎬ利用 ５０ /
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５０ 分光镜将泵浦光一分为二ꎬ其中一束光照射在

Ｔｈｏｒｌａｂｓ 脉冲能量探头上ꎬ另一束光从底部 ＤＢＲ 一

侧入射(和微腔法线成 ４５°角)ꎬ利用透镜将泵浦光聚

焦到微腔有源区ꎬ并在顶部 ＤＢＲ 法线方向利用光纤

光谱仪测试不同泵浦强度下的光谱ꎮ

３　 结果与讨论

本文将宽带隙、可见光低吸收材料 ＬｉＦ 和

ＰＦＯ 薄膜置入底部和顶部 ＤＢＲ 之间形成半波长

平面光学谐振腔的器件结构ꎬ聚合物微腔的器件

结构和 ＰＦＯ 的分子式如图 １ 所示ꎮ ＰＦＯ 的玻璃

化温度 Ｔｇ ＝ ８６ ℃ꎬＨＯＭＯ 能级为 ５. ４２ ｅＶꎬＬＯＭＯ
能级为 ２. ２１ ｅＶꎬ禁带宽度 Ｅｇ ＝ ３. ２１ ｅＶꎬ具有较

高的荧光量子效率ꎬ达到 ８０％ 以上ꎬ并且其受激

发射截面大ꎬ是非常理想的蓝光聚合物激光材料ꎮ
采用匀胶机旋涂成膜技术制备 ＰＦＯ 有源层ꎬ电子

束蒸镀技术制备腔内填充层 ＬｉＦ 和 ＤＢＲꎮ ＰＦＯ 和

ＬｉＦ 的光学厚度 ( ｎｉｄｉ ) 满足微腔的谐振条件

∑ ４π
λ ｎｉｄｉ － ΦＤＢＲ１ － ΦＤＢＲ２ ＝ ２ｍπꎮ 其中ꎬλ 是腔

模式ꎬΦＤＢＲ１ 和 ΦＤＢＲ２ 是顶部和底部 ＤＢＲ 的反射

相移ꎬｍ 为整数形式的模式级数ꎮ 为了降低阈值ꎬ
我们从微腔器件的结构设计和工艺优化两个方

面ꎬ定性分析影响光学损耗以及微腔激光器件阈

值的主要因素ꎬ并提出初步的解决方案ꎮ

图 １ 　 聚合物微腔激光器件结构示意图和 ＰＦＯ 的化学

结构

Ｆｉｇ. １ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ ｍｉｃｒｏｃａｖｉｔｙ ｌａｓｅｒ ａｎｄ
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＰＦＯ

微腔激光器件的阈值和其品质因子(Ｑ 值)
密切相关ꎬ在不考虑自吸收等其他损耗的理想情

况下ꎬ光学微腔的 Ｑ 值由下式决定:

Ｑ ＝ λ
Δλ ＝ ２π

λ
２ｎＬｃａｖ

ｌｎ (Ｒ１Ｒ２) －１ꎬ (１)

而微腔的光损耗 α 则和微腔 Ｑ 值相关ꎬ两者具有

如下关系:

α ＝ ２π
λＱꎬ (２)

其中ꎬＲ１ 为顶部 ＤＢＲ 的反射率ꎬ Ｒ２ 代表底部

ＤＢＲ 的反射率ꎬＬｃａｖ 代表微腔总的腔长ꎮ 除了 Ｑ
值以外ꎬ微腔的光谱整体增强因子也会显著影响

阈值ꎮ 根据费米黄金定则ꎬ微腔光谱整体增强因

子 Ｇ ｉｎｔ由下面的公式决定:

Ｇ ｉｎｔ ＝ ξ
２

２
π

１ － Ｒ１

１ － Ｒ１Ｒ２

πｌｎ２ λ
Δλｎ

λｃａｖ

Ｌｃａｖ

τｃａｖ

τ０
ꎬ

(３)
其中 Ｒ１ < Ｒ２ꎬ从顶部出光ꎬτ０ 和 τｃａｖ为无腔和有腔

时有源层的激发态寿命ꎻλ 和 λｃａｖ代表腔内有源

层的本征发光波长和微腔谐振模式对应的发光波

长ꎬΔλ 为微腔光谱半宽ꎬΔλｎ为腔内有源层的本

征光谱半宽ꎻξ 为驻波波腹增强因子ꎬ在有源层位

置恰当时一般为 ２ ꎮ

1000
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图 ２　 模拟的微腔光损耗随 Ｑ 值的变化曲线

Ｆｉｇ. ２ 　 Ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｃｈａｎｇｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｍｉｃｒｏｃａｖｉｔｙ ｏｐｔｉｃａｌ ｌｏｓｓ
ｗｉｔｈ ｔｈｅ Ｑ ｖａｌｕｅ

有机微腔激光器由于谐振腔长度较短ꎬ因此ꎬ
镜面反射损耗( － ｌｎ(Ｒ１Ｒ２) / ２Ｌｃａｖ)比较大ꎮ 图 ２
是根据公式(２)模拟的不同 Ｑ 值下对应的光损耗

αꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ随着 Ｑ 值的不断增加ꎬα
呈现显著降低的趋势ꎮ 因此ꎬ为了降低谐振腔的

光损耗ꎬ通常需要提高 ＤＢＲ 反射率来增大 Ｑ 值ꎮ
本文中采用的底部和顶部 ＤＢＲ 的反射率分别为

９９. ２％和 ９８. ６％ (图 ３(ｂ))ꎬ利用公式(１)可以计

算出微腔的理论 Ｑ 值为 ２８４ꎬ此时对应的光损耗

约为 ４９９ ｃｍ － １ꎮ 微腔的谐振模式位于 ４４３ ｎｍ(图
３(ｂ))ꎬ这和 ＰＦＯ 薄膜的光致发光(ＰＬ)光谱的主

峰位置是重合的ꎬ此时ꎬＰＦＯ 的受激发射截面最
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大ꎬ为 ３. ５ × １０ － １６ ｃｍ２(图 ３(ａ))ꎮ 为了获得低阈

值激光器ꎬ需要将微腔光谱整体增强因子 Ｇ ｉｎｔ最

大化ꎮ 从公式(３)可知ꎬＧ ｉｎｔ和 ＤＢＲ 的反射率、驻
波波腹增强因子(ξ)、总的微腔长度(Ｌｃａｖ)等因素

密切相关ꎮ 当 ＤＢＲ 反射率和 Ｌｃａｖ确定以后ꎬＧ ｉｎｔ大

小主要由 ξ 决定ꎮ 已报道的很多有机微腔激光器

件ꎬ为了简化工艺ꎬ常采用将微腔内全部填充有源

层材料的方法来增大 ξꎬ但同样会出现由于有源

层厚度的增加引起很强的自吸收、大幅增加阈值

的现象ꎮ 本文通过改变 ＰＦＯ 的厚度ꎬ结合使用不

同厚度的填充层 ＬｉＦ 来满足微腔谐振条件ꎬ制备

了 ３ 种不同的聚合物微腔器件ꎬ分别为器件 ａ、ｂ、
ｃꎬ对应的 ＰＦＯ 厚度分别为 ２６０ꎬ１００ꎬ２０ ｎｍꎮ 随着

ＰＦＯ 的厚度从 ２６０ ｎｍ 减小到 １００ ｎｍ 和 ２０ ｎｍꎬ聚
合物微腔器件的光泵浦阈值从 １４０ ｍＷ/ ｃｍ２ 降低到

６８ ｍＷ/ ｃｍ２ 与 ３０ ｍＷ/ ｃｍ２(图 ３(ｃ))ꎮ 微腔器件阈

值显著下降主要有如下两个方面原因:第一ꎬ从理

论上优化器件结构设计ꎬ使用两个 ＤＢＲ 构建高 Ｑ
值、低损耗微腔ꎬ并通过减薄有源层的方法降低自

吸收ꎬ确保 ＰＦＯ 可以在低泵浦强度下实现粒子数

反转ꎻ微腔器件的光泵浦阈值随有源层 ＰＦＯ 厚度

的减小出现明显降低ꎬ证明通过减薄有源层的方

法降低自吸收可以起到有效降低微腔器件的光泵

浦阈值的作用ꎻ第二ꎬ优化制备工艺ꎬ使用应力小、
可室温制备、沉积能量低的硫化物和氟化物制备

顶部 ＤＢＲꎬ减小顶部 ＤＢＲ 制备过程中引入的光损

耗ꎬ进一步降低了微腔器件的阈值ꎮ 减薄聚合物

有源层 ＰＦＯ 的厚度ꎬ不但可以降低有源层引起的

自吸收ꎬ同时还可以降低高泵浦强度下激子和激

子的相互作用ꎬ从而有效提升聚合物激光器的效

率[１３]ꎮ 图 ３(ｃ)中ꎬ器件 ｃ 的 ＰＦＯ 的厚度仅为 ２０
ｎｍꎬ其两侧 ＬｉＦ 的厚度约为 １４６ ｎｍꎬＬｉＦ 的存在既

可以作为高质量的腔内填充层ꎬ同时还可以起到

保护 ＰＦＯ 有源层的作用ꎬ降低顶部 ＤＢＲ 沉积过

图 ３　 ＰＦＯ 微腔器件的激光性能ꎮ (ａ)ＰＦＯ 薄膜的受激吸收与受激发射截面ꎻ(ｂ)顶部 ＤＢＲ、底部 ＤＢＲ 及微腔器件顶部

的反射光谱ꎬ微腔器件的输出光谱ꎻ(ｃ)基于不同厚度 ＰＦＯ 微腔器件的双对数输出特性曲线ꎻ(ｄ)ＰＦＯ 厚度为 ２０
ｎｍ 时ꎬ聚合物微腔器件的光谱半高全宽和输出强度随着光泵浦功率的变化曲线ꎮ

Ｆｉｇ. ３　 Ｌａｓｉｎｇ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＰＦＯ ｍｉｃｒｏｃａｖｉｔｙ ｄｅｖｉｃｅｓ. ( ａ) Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＰＦＯ ｆｉｌｍｓ. ( ｂ) Ｌａｓｉｎｇ
ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ ｍｉｃｒｏｃａｖｉｔｙꎬ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｒｏｍ ｔｏｐ ｏｆ ｍｉｃｒｏｃａｖｉｔｙ ｄｅｖｉｃｅꎬ ｔｈｅ ｂｏｔｔｏｍ ａｎｄ ｔｏｐ ＤＢＲｓ. (ｃ) Ｄｅ￣
ｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｏｕｔｐｕｔ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｐｅａｋ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｎ ｐｕｍｐ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ (ｌｇ￣ｌｇ ｃｕｒｖｅ). (ｄ) Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ＦＷＨＭ ａｎｄ ｏｕｔｐｕｔ ｉｎ￣
ｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｌｙｍｅｒ ｍｉｃｒｏｃａｖｉｔｙ ｌａｓｅｒ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ２０ ｎｍ ＰＦＯ ｏｎ ｐｕｍｐ ｆｌｕｅｎｃｅ.
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程中对其光物理特性的影响ꎮ 而器件 ａ 中ꎬ腔内

功能层均为 ＰＦＯ 材料ꎮ 器件 ｃ(ＰＦＯ ２０ ｎｍ)的光

泵阈值仅为 ３０ ｍＷ / ｃｍ２ꎬ而器件 ａ(ＰＦＯ ２６０ ｎｍ)
的光泵阈值则为器件 ｃ 阈值的 ４. ６６ 倍ꎮ 因此ꎬ器
件 ａ 阈值较高的原因ꎬ除了有源层的自吸收较大

以外ꎬ顶部 ＤＢＲ 沉积过程对 ＰＦＯ /顶部 ＤＢＲ 界面

的破坏以及对 ＰＦＯ 发光特性的影响等因素都会

显著增大器件阈值ꎮ 性能最好的 ＰＦＯ 微腔激光

器件的阈值仅为 ３０ ｍＷ / ｃｍ２ꎬ光谱峰值位于 ４４３
ｎｍꎬ随 着 泵 浦 强 度 的 增 加ꎬ 光 谱 半 高 全 宽

(ＦＷＨＭ)从阈值前的 ３. ６ ｎｍ 逐渐窄化到阈值以

后的 ２. ０ ｎｍ(图 ３(ｄ))ꎮ

４　 结　 　 论

针对目前聚合物激光器阈值普遍较高的问

题ꎬ提出从微腔器件的结构设计和工艺优化两个

方面进行研究ꎬ通过降低有源层 ＰＦＯ 的厚度来降

低自吸收ꎬ使用应力小、可室温制备、沉积能量低

的硫化物和氟化物减小顶部高反镜制备过程引入

的额外光损耗ꎬ实现了阈值仅为 ３０ ｍＷ / ｃｍ２ 的光

泵浦聚合物激光器ꎮ 极低的光泵浦激光阈值有利

于电驱动聚合物激光器的实现及实用化ꎮ
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