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基于有机半导体激光材料的高灵敏度溶液
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( 2015年 10月 11日收到; 2015年 11月 26日收到修改稿 )

采用光抽运有机激光增益材料产生的放大自发辐射 (amplified spontaneous emission ASE), 实
现了不同浓度液体的实时检测. 以两种聚合物 poly(9, 9-dioctylfluorene-co-benzothiadiazole)和 poly(3-
hexylthiophene)共混的激光增益介质薄膜作为平面光波导, 观察在滴加少量溶液前后以及不同溶液浓度下,
由于光波导的相对折射率变化导致的放大自发辐射阈值及峰位的变化, 实现对溶液检测. 实验结果显示,
在常温常压下对 25 wt.% NaCl溶液检测可得与纯水相比, 放大自发辐射光谱红移了 4.5 nm, ASE阈值从
0.579 µJ/pulse上升到 1.447 µJ/pulse, 约 2.5倍, 溶液检测灵敏度达到 97.8 nm/RIU(refractive index unit),
精度达到 141.9 nm/RIU, 充分说明上述方法能实现高灵敏度溶液检测.

关键词: 有机半导体激光, 放大自发辐射, 聚合物薄膜, 折射率
PACS: 42.55.Px, 42.55.Ks, 61.82.Pv, 68.08.De DOI: 10.7498/aps.65.064202

1 引 言

当今环境污染问题日益严重, 环境污染物浓度
特别是水资源污染物浓度检测对环境保护是至关

重要的. 如何实现简洁、低成本、高灵敏度污染物浓
度检测一直是一个重要的科研课题. 现在已有多种
分析方法和检测仪器, 如紫外可见吸收光谱仪、质
谱分析仪、拉曼光谱仪、核磁共振仪等, 但昂贵而沉
重的检测设备和复杂的检测过程都制约了污染物

浓度检测的时效性和便捷性. 因此一系列基于光子
晶体、表面等离子体振子和微型共振腔结构的传感

器件已成为研究的重点, 一些科研成果已经转化为
商业应用 [1−5]. 然而每一种检测技术都有其利弊,
比如微型共振腔结构的传感器件理论分辨率可以

达到检测单一分子的能力, 但是实际操作中很难实
现检测所要求的精密光学校准, 从而导致测量误差

较大, 并且需要通过高Q因子激光器达到其高分辨

本领 [6−9].
目前随着有机分布反馈式 (distributed feed-

back, DFB)激光器件材料和技术的不断发
展 [10−12], 已有对基于有机DFB激光器件的新的
溶液检测手段的介绍 [13,14]. 该技术是通过探测
DFB激光表面微小折射率变化导致的出射激光波
长改变实现溶液浓度检测的新型传感器. 相比于微
型共振腔结构, 增益材料的受激辐射能获得更窄的
共振态, 所以在较小的Q因子下也能获得高的分辨

率. 不仅如此, DFB激光结构的一些属性非常适合
在生物检测方面运用. 例如对器件表面做特异性处
理, 使某种细菌或毒素与表面产生亲和性聚集, 从
而检出折射率变化. 此外有机DFB激光传感器和
其他有机器件一样, 具有薄膜制备简单、可柔性等
非常吸引人的特点 [11,14]. 为此, Haughey等 [13]利

用单层膜结构有机DFB激光溶液传感器, 实现对
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5%—60% (v/v)浓度范围内的甘油水溶液的检测,
检测精度达到 21 nm/RIU (refractive index unit).
Cunningham等 [5]利用聚合物多层膜叠层结构的

DFB生物传感器使表面灵敏度提高了4.5倍. 但是
DFB光栅结构的制作成本相对较高, 这种检测方
法对激光活性层厚度和平整度要求很高, 10 nm的
厚度差异就可以导致明显的峰位漂移 [15,16], 使检
测准确性受到限制, 而溶液制备的激光增益薄膜的
厚度误差, 衬底平整度等产生的误差往往是不可避
免的, 因此必然影响实际测量的灵敏度和准确性.
另一方面, 有些器件是通过真空蒸镀或磁控溅射技
术实现的, 工艺复杂而且在多层膜 (n > 10)制备时
也无法实现精确控制 [17]. 所以如何获得更简单可
靠、性能优异的溶液浓度传感器、无论对理论研究

还是在实际应用中都具有重要意义.
本文以石英基底上旋涂聚合物 poly(9,

9-dioctylfluorene-co-benzothiadiazole)(F8BT) 和

poly(3-hexylthiophene) (P3HT)共混物作为增益
介质获得了一种有机半导体激光传感器件. 高折射
率的增益介质薄膜与低折射率的基底和覆盖层在

激光照射下形成平面光波导结构, 当传感器表面折
射率变化时, 使传感器件的有效折射率发生变化,
从而改变了放大自发辐射 (ASE)模式, 诱导发射波
长的位移变化, 并且增益介质层中导模变成 “准导
模”会引起光的辐射损耗 [18], 因此改变了薄膜的
ASE峰位及阈值, 通过对增益材料ASE阈值和波
长变化的测量, 可以监控溶液浓度的变化. 这种器
件相对于之前所报道溶液传感器件 [13,19], 省去了
纳米图形压印制备DFB光栅和多次旋涂、溅射制
备多层膜微腔结构的复杂工艺过程, 使得器件结构
简单、成本低廉, 并易于操作, 而且具有极高的分辨
率, 能成功的检测出NaCl溶液小于 1 wt.%的微小
浓度变化.

本文所介绍的有机半导体激光传感器件在环

境水污染监测具有广阔的实际应用价值和独特的

优势. 一方面, 该器件不涉及物质的化学性质, 可
适用于任何类型的污染物, 例如含铜、镉、汞等重金
属离子污水, 二氯乙烷、乙二醇等有机毒化物以及
酸、碱、还原剂及其混合物等, 非常适用于对未经
处理而排放的工业废水和生活污水的实施监控; 另
一方面, 其特有的高灵敏度优势可以及时地探测出
毒、危化学品泄漏, 防止类似天津港 “8.12”火灾、爆
炸和大气污染等次生灾害的发生.

2 实 验

我们使用西安宝莱特光电科技有限公司提供

的聚合物F8BT和聚合物P3HT共混作为增益材料
(共混比例为 85 wt.% : 15 wt.%) [15,20,21], 在预先
清洗的石英衬底上制备薄膜光波导层. 如图 1 (a)
所示, F8BT的光致发光 (PL)光谱峰位为 550 nm,
最大半峰宽 (FWHM)约为 60 nm, 这正好和P3HT
的吸收谱相符合 (吸收峰位为 534 nm, FWHM 为
155 nm), 此外两种材料的偶极子距离约为 4.5 nm,
很适合Förster能量转移过程, 使P3HT 在很低的
光抽运条件下产生ASE [15,20], 因此非常适合作为
有机半导体激光传感材料. 薄膜光波导样品制备
时将F8BT和P3HT按 85 : 15质量百分数 (wt.%)
混合后加入甲苯溶剂制备出浓度为 25 mg/mL的
溶液. 由于薄的光波导层对溶液折射率变化更敏
感, 故采用石英作为基底 (面积 12 mm × 12 mm
折射率nsub = 1.46), 将共混溶液以 2000 r/min 转
速旋涂在基底表面制备出厚度约为 90 nm的聚
合物薄膜, 这是该增益介质能产生ASE的最薄厚
度 [21]. 膜层厚度由Bruker DektakXT探针式表面
轮廓仪测量, 并在使用前放置于恒温加热台, 在氮
气环境下以 70 ◦C退火 10 min, 以减小溶液残留,
提高薄膜质量. 图 1 (b)为F8BT:P3HT薄膜的紫
外/可见吸收、PL和ASE谱图. ASE峰位波长位
于 657 nm, 对应的半峰宽为 11.5 nm, 这与报道的
一致 [20].

溶液检测的实验装置如图 2 (a)所示. 实验所
用抽运源为一台三倍频调Q Nd:YAG激光器, 通
过光参量振荡器 (OPO)调制出脉宽 5 ns、重复频
率 10 Hz、抽运波长 450 nm的激光束. 激发光先
后通过光阑、可调狭缝和不同衰减系数的衰减片

入射到呈 45◦的反射镜后垂直通过柱面镜 (焦距
f = 10 cm)在样品表面聚焦成 4 mm × 440 µm
的条形入射光斑, 其长轴的一端与样品的边缘垂
直. 激光增益介质自发辐射发光沿着光斑条形方
向通过介质层形成波导, 自发辐射光子会在条形
增益波导内被受激发射放大, ASE的强度和偏振
性会迅速增加 [7], 被放大的光子在条形波导中以
一定角度在介质层产生全反射, 因此会有出射光
沿着条形光斑从薄膜的侧边发射出来. 如图 2 (b)
所示, 从波导层的边缘激发出来的光子被极其靠
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近条形增益波导尾端的光纤探头收集、耦合进

入配有电荷耦合器 (CCD)的光栅光谱仪 (谱分辨
率0.1 nm).
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图 1 (网刊彩色) (a) F8BT和P3HT的吸收和PL光
谱图. 插图为F8BT 和P3HT化学式结构; (b) F8BT :

P3HT共混聚合物薄膜 (90 nm)状态下的紫外/可见吸收
光谱 (短划线), PL光谱 (实线)和相对应的ASE光谱 (实
心填充线)
Fig. 1. (color online) (a) Absorption and PL spectra
of F8BT and P3HT, inset polymer chemical structures
is F8BT and P3HT; (b) the UV/vis absorption (dash
line) and photoluminescence (PL, solid line) spectra
for F8BT : P3HT (90 nm) film, the corresponding ASE
spectrum is shown as filled curve.

检测溶液我们选择的是质量浓度 0—25 wt.%
的NaCl水溶液, 为了更精确地反映传感器的测试
精度, 使用阿贝折射仪对所配溶液进行测量, 测得
的数据通过拟合得到

y = 0.00186x+ 1.33931 (1)

线性变化关系, 其中x表示溶液质量百分比浓度, y
表示相对应的溶液折射率. 采用上述的实验装置进
行测试, 用移液枪吸取被测溶液, 滴加约 50 µL液
滴在增益介质表面, 由于材料的疏水性, 溶液在表

面呈完整的半球形并完全覆盖抽运光照射区域, 如
图 2 (b)所示.

(a)

Nd:YAG 

OPO

CCD

(b)

图 2 (网刊彩色)(a)溶液检测实验装置示意图; (b)溶液
检测实验过程图片

Fig. 2. (color online) (a) Schematic of solution detect-
ing measurement experimental set-up; (b) picture of
solution detecting experimental process.

3 ASE检测溶液的理论研究

激光增益介质薄膜样品被抽运光激发时, 产生
的荧光光子沿着条形抽运区域传播, 最后从样品
边缘出射. 欲使自发辐射光子在条形波导传播中
放大, 有机增益介质的折射率必须大于衬底折射
率, 从而满足全反射条件, 使光子在条形区传播时
界面泄露损耗大幅减小, 并在向条形区域边缘传播
时得以放大. 用光线传播理论解释, 当光波从光密
介质射向光疏介质需满足入射角大于临界角 θc, 如
图 3 (a)所示, 则

θc = sin−1 nsup
nw

, (2)

其中nw为波导层的折射率, nsup为覆盖层的折射

率, 所以波导层的集光能力与材料介质和覆盖层的
折射率有关. 在一定条件下, nsup与nw的差值越

大, 临界角的值越大, 光损耗越低, 波导层的集光
能力越强, ASE的阈值越低. 以光的波动理论解释,
从麦克斯韦方程组可以得到严格的波动场解, 再分
别对波导层和覆盖层横截面积的电场强度和磁场
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强度积分可以得到光功率, 且波导层和覆盖层的功
率与折射率是有关的. 图 3 (b)为用波束传播法对
不同覆盖层折射率下的平板波导中基模的纵向场

分布的模拟仿真. 波导纵切面Y 值在 0—0.09 µm
为波导层,小于0为衬底层,大于0.09 µm为覆盖层,
入射波长λ0 = 450 nm, 基底折射率nsub = 1.460,
波导层折射率nw = 1.800, 图 3 (b) 1, 2, 3中覆盖
层折射率分别为 nsup-1 = 1.000, nsup-2 = 1.333 和
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图 3 (网刊彩色) (a)光线在波导层中传播示意图; (b) 不
同覆盖层折射率的三层平板波导中的场分布随波导纵截

面坐标 Y 的变化曲线 (λ0 = 465 nm, nsup-1 = 1.000,
nsup-2 = 1.333, nsup-3 = 1.460, nw = 1.800, nsub =

1.460)
Fig. 3. (color online) (a) Schematic of optical prop-
agation in waveguide; (b) the field distribution along
with waveguide longitudinal section Y of slabs waveg-
uide under three different cover layers (refractive in-
dex nsup-1 = 1.000, nsup-2 = 1.333, nsup-3 = 1.460,
nw = 1.800, nsub = 1.460 at λ0 = 465 nm).

nsup-3 = 1.460. 从图中可以看出相对于低的折射
率覆盖层, 高折射率覆盖层对应的波导层内光场
分布范围更广, 由于基模能量分散于广大的空间,
模式泄漏损耗随之增大, 使ASE阈值增加, 谱线峰
位红移 [19,22]. 通过观察溶液作为覆盖层时导致的
ASE波长红移和阈值增加, 便可反推实现对溶液浓
度的检测 [13].

4 结果与讨论

图 4 (a)和 (b)分别为不同浓度的NaCl溶液检
测的ASE光谱图和峰位波长随NaCl浓度的变化
曲线. 相比于纯净水, 滴加NaCl溶液时ASE光
谱峰位发生了明显的红移. 滴加纯净水作为检
测溶液时, 介质材料的峰位在 661 nm处; 当改
用 25 wt.%的NaCl溶液作为被测物时, 共混增益
材料的ASE光谱峰位出现在 665.5 nm处, 红移约
4.55 nm. ASE峰位随溶液浓度的变化实验值及线
性拟合曲线如图 4 (b) 所示, 图中误差棒代表用同
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图 4 (网刊彩色)(a)不同浓度的NaCl溶液检测的ASE
光谱图; (b)激发波长峰位随NaCl溶液浓度红移曲线
Fig. 4. (color online) (a) ASE spectra of sodium
chloride solution detect with different mass fraction;
(b) ASE peak as a function of sodium chloride solu-
tion.
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一块检测样品每次在不同区域滴加同种浓度溶液

观察到的光谱红移的标准偏差. 拟合后得到的ASE
峰位随溶液浓度变化关系为 y = 0.182x+ 661.469,
ASE峰位随溶液浓度增加的红移率为0.182 nm/%,
标准误差为 0.017. 常用的传感器灵敏度表示方法
为纳米每折射率单位 (nm/RIU), 用图 4 (b)的线性
拟合曲线与上述折射率随溶液浓度变化公式 (1)进
行计算, 可得传感器灵敏度为 97.8 nm/RIU. 远远
超过了现在所报道的有机单层膜DFB溶液浓度传
感器灵敏度21 nm/RIU [13].
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图 5 (网刊彩色) (a) F8BT : P3HT (85 : 15) wt.%的
半峰宽和输出强度随着抽运光强的变化曲线; (b) ASE阈
值随着NaCl浓度的变化曲线
Fig. 5. (color online) (a) FWHM and output intensity
as a function of pump energy in F8BT : P3HT (85 :
15) wt.%; (b) ASE threshold as a function of sodium
chloride solution.

我们在研究中发现除了图 4显示的ASE峰位
变化, ASE阈值随检测溶液浓度也有明显变化.
图 5 (a)显示增益介质的荧光谱线宽度 (半峰宽)和
发光强度随抽运光强度变化曲线. 在抽运能量很
低时, 介质的发光谱线与普通荧光谱线形状一致,
但随抽运能量增加, 谱线会急剧变窄, 光谱的峰值
强度也会骤然升高, 我们以出光能量突变点对应的
抽运光能量来定义ASE的能量阈值. 如图 5 (a)所

示, 增益介质材料F8BT:P3HT (85 : 15) wt.%的阈
值约为 0.454 µJ/pulse, 比其他红光聚合物激光增
益材料在同样测试条件下的ASE阈值有明显降低,
是一种非常理想的增益材料 [20]. 为了进一步探究
ASE阈值与被测NaCl溶液浓度变化的关系, 我们
从低浓度到高浓度依次滴加NaCl溶液对增益材料
的ASE进行了测量. 如图 5 (b)所示,随着被测溶液
浓度的升高, 材料的ASE阈值有明显上升, 当纯水
作为检测溶液时, ASE阈值仅为0.579 µJ/pulse,当
溶液浓度逐渐增大到 25 wt.%时ASE阈值到达了
1.447 µJ/pulse, 上升了近 2.5倍, 变化的幅度非常
明显. 在检测精度方面, 2 wt.%低浓度的NaCl溶
液所对应材料的ASE阈值上升了 0.041 µJ/pulse,
也具有很好的测试精度.

和灵敏度一样, 分辨精度 (分辨率)也是标志
溶液检测传感器件性能的重要技术指标. 我们
在对器件精度分析时着重研究了对低浓度溶液

的检测, 图 4 (b)和图 5 (b)显示去离子水和浓度
为 0 wt.%, 1 wt.%, 2 wt.%, 3 wt.%的NaCl溶液,
依次滴加进行检测, 所得到的ASE峰位 (图 4 (b))
分别为 661.89, 662.03, 662.48, 662.62 nm, 对应的
ASE 阈值 (图 5 (b))分别为 0.612, 0.674, 0.748和
0.796 µJ/pulse. 1 wt.% NaCl溶液浓度差导致的
ASE峰位差异基本上也达到了所用光栅光谱仪
(Andor SR-500 600 l/mm)的分辨极限 (0.1 nm).
对图 4 (b)的低浓度区域 (0—5 wt.%)峰位漂移
的曲线进行线性拟合, 得到其红移率系数为
0.264 nm/%, 因此对微量溶液浓度差的测量精
度为 141.9 nm/RIU, 显示该器件的分辨精度是非
常高的, 达到甚至超过现在通用光栅光谱仪的分辨
精度.

除了对同种材料不同浓度的测定, 我们还
使用该方法对不同溶液进行了检测识别. 图 6
显示相同质量百分数浓度 (10 wt.%)的蔗糖溶
液、NaCl 溶液和蜂蜜水溶液按随机顺序滴在
F8BT:P3HT (85 : 15) wt.%薄膜上得到的ASE
图谱. 从图中可以清楚地分辨出三种溶液对应的
增益薄膜ASE阈值点处的峰位值分别为: 蔗糖溶
液, 661.90 nm; NaCl溶液, 663.31 nm;蜂蜜水溶液,
664.01 nm. 它们对应的ASE阈值为0.827, 1.053和
1.215 µJ/pulse, 而用阿贝折射率计测量出三种溶
液的折射率依次为 1.3480, 1.3579和 1.3658, 说明
这里由溶液折射率变化导致的增益薄膜ASE峰位
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和阈值的变化与上述对不同浓度NaCl溶液实验得
到的ASE峰位随待测溶液折射率增加红移、阈值能
量随折射率增加而增大的结果相一致, 展示了该溶
液检测手段的广泛应用范围.
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图 6 (网刊彩色) 10 wt.%蔗糖溶液 (实线), 10 wt.%
NaCl溶液 (短划线)和 10 wt.%蜂蜜水溶液 (点划线)检
测的ASE光谱图
Fig. 6. (color online) ASE spectra of 10 wt.% sucrose
solution (solid line), 10 wt.% sodium chloride solution
(dash line) and 10 wt.% hydromel solution (dot line).

5 结 论

本文研究了一种基于有机半导体激光增益

介质薄膜ASE峰位及阈值变化检测溶液种类
及同种溶液的浓度变化的新方法. 以F8BT和
P3HT (85 : 15) wt.%共混薄膜作为传感器的材
料, 利用峰位变化, 有效地检测出NaCl溶液从
0 wt.%到 25 wt.%范围内的浓度变化. 灵敏度达
97.8 nm/RIU, 精度达到了 141.9 nm/RIU, 均属于
目前国内外报道的最高水平. 同时, 材料ASE阈
值也随检测溶液浓度发生明显变化, 从纯水的
0.579 µJ/pulse上升到溶液浓度为25 wt.%的NaCl
溶液时的1.447 µJ/pulse, 变化幅度明显, 检测结果
与利用峰位变化得到的结果一致. 值得指出的是本
文采用的是最常见的几种溶液作为待测样品, 并系
统测量了NaCl水溶液引起增益薄膜ASE峰位及阈
值的变化, 但原则上说, 其他溶剂分子例如乙醇分
子、水与乙醇共混溶剂或固体物质都可以改变溶液

的折射率, 导致增益材料ASE峰位或阈值变化, 从
而被检测出来. 因此该方法还可以用于多种溶液检
测, 能够很容易对溶液进行高灵敏度准确分辨. 这
一新型传感器的进一步完善, 将为医疗检验、环境
监测等领域提供简单、低成本、高灵敏度的溶液检

测手段.
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Abstract
Laser has been widely applied in the scientific and engineering areas including communications, medical treatment,

industry, and military due to its extremely strict monochromaticity, high coherence and high energy density. Organic
laser based on solution processable polymer gain media has attracted considerable attention in various applications due
to its easy fabrication, compact system and flexibility. At present, the chemosensors based on organic semiconductor laser
have been widely developed. It has been reported to achieve solution monitoring by organic DFB (distributed feedback)
laser. Although the method has its own advantages, there are still many operability and craftsmanship problems to
be resolved. In this paper we introduce a new type of the real-time monitoring for various solution. The monitor
is realized by using amplified spontaneous emission (ASE) from optically pumped organic semiconductor gain media.
The gain media comprising blends of poly(9, 9-dioctylfluorene-co-benzothiadiazole) (F8BT) and poly(3-hexylthiophene)
(P3HT) at a ratio of (15 : 85) wt.% is dissolved into toluene (25 mg/mL). Thin films (90 nm thickness) of P3HT/F8BT
are obtained by spin coating (2000 r/min) from solution onto pre-cleaned quartz substrates. The P3HT/F8BT film
demonstrates the absorption peak at 471 nm, the PL peak at 622 nm, and the ASE peak at 661 nm with FWHM
(full-width-at-half-maximum) linewidth of ∼10 nm under the stripe laser pumping. The thin films are, then, covered by
droplet of solution to form planar waveguide structure with variable effective refractive index. Upon analyte binding,
a change in refractive index at the P3HT/F8BT film surface results in a change in the effective refractive index of the
planar waveguide and in turn induces shift of the ASE mode wavelength and variation of ASE threshold of the organic
gain media. The changes in ASE wavelength and threshold can be monitored for sensing. The red shift of 4.5 nm in the
ASE spectrum is from 661 to 665.5 nm and the threshold increases from 0.579 µJ/pulse to 1.447 µJ/pulse which can be
detected with the concentration of sodium chloride increasing from 0 to 25 wt.% in pure water. Our experimental results
show that this method is easy to detect the concentration grads of 1 wt.% sodium chloride solution. The measurement
sensitivity of solution reaches 97.8 nm/RIU (refractive index unit), and accuracy reaches 141.9 nm/RIU. Furthermore,
we demonstrate that the chemosensor could be used for detecting different kinds of solution in the same concentration.
The ASE peak position and threshold display clearly different when the droplet 10 wt.% sodium, chloride solution and
hydromel solution onto P3HT/F8BT film. Our study suggests that the organic gain media films have potentiality to be
developed as a high sensitivity and high accuracy chemosensor to detect solution due to the high sensitivity of the ASE
peak position and threshold to the refractive index of the solution.

Keywords: organic semiconductor lasers, amplified spontaneous emission, polymer films, refractive index
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