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基于犣狀２犛犻犗４∶犕狀的成像器件

紫外增强薄膜制备及表征

倪争技，刘　猛，张大伟，黄元申，庄松林

（上海理工大学 上海市现代光学系统重点实验室，上海２０００９３）

摘要：在ＣＣＤ、ＣＭＯＳ等硅基光电成像器件的光敏面镀下变频薄膜将紫外波段的光变为可见波段的光，可实现ＣＣＤ、

ＣＭＯＳ等硅基光电成像器件的紫外响应。考虑Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ粒子直径小，稳定性好，荧光量子效率高等优点，本文用

“旋涂法”在石英基底上生成Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ紫外增强薄膜，并对其透射光谱、吸收光谱、激发光谱与发射光谱等光学性质

进行分析。实验测得薄膜在３００ｎｍ以下透过率极低并具有很强的吸收，在３００ｎｍ以上透过率很高且吸收很弱；激发峰

在２６０ｎｍ，发射峰在５２５ｎｍ，可以实现将紫外光转化为可见光。分析了Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ薄膜的均匀性、厚度、稳定性等物

理性质对其变频性能的影响。实验结果表明，利用Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ薄膜可以有效增强ＣＣＤ等光电器件的紫外响应，实现

光电器件的紫外探测。

关　键　词：成像器件；紫外响应；Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ薄膜

中图分类号：Ｏ４８４．１　　文献标识码：Ａ

犘狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀犪狀犱犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳犝犞犲狀犺犪狀犮犲犱

犣狀２犛犻犗４∶犕狀犳犻犾犿狊犳狅狉犻犿犪犵犲狊犲狀狊狅狉狊

ＮＩＺｈｅｎｇｊｉ，ＬＩＵＭｅｎｇ，ＺＨＡＮＧＤａｗｅｉ，ＨＵＡＮＧＹｕａｎｓｈｅｎ，ＺＨＵＡＮＧＳｏｎｇｌｉｎ

（犛犺犪狀犵犺犪犻犓犲狔犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔狅犳犕狅犱犲狉狀犗狆狋犻犮狊犛狔狊狋犲犿，

犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犛犺犪狀犵犺犪犻犳狅狉犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犛犺犪狀犵犺犪犻２０００９３，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：ＩｎｏｒｄｅｒｔｏｅｎｈａｎｃｅｔｈｅＵＶｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆＣＣＤ＆ＣＭＯＳｄｅｔｅｃｔｏｒｓ，Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎｐｈｏｓｐｈｏｒ

ｗｉｔｈｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｍａｌｌｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓ，ｗｅｌｌｓｔａｂｉｌｉｚｉｎｇａｎｄｈｉｇｈｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｑｕａｎｔｕｍｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ

ｗａｓｃｈｏｓｅｎａｓａｆｉｌｍｍａｔｅｒｉａｌｔｏｂｅｃｏａｔｅｄｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆａＣＣＤｏｒａＣＭＯＳ．ＴｈｅＺｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ

ｔｈｉｎｆｉｌｍｏｎｑｕａｒｔｚｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅｓｐｉｎｃｏａｔｅｄｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍ，

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍ，ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＺｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎｔｈｉｎｆｉｌｍｗｅｒｅｍｅａｓｕｒｅｄ．

Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔｔｈｅｔｈｉｎｆｉｌｍｈａｓｓｔａｂｌｅｌｏｗｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎａｎｄｈｉｇｈａｂｓｏｒｐｔｉｖｉｔｙｗｈｅｎｔｈｅ

ｗａｖｅｂａｎｄｏｆｉｌｌｕｍｉｎａｔｅｄｌｉｇｈｔｉｓｌｅｓｓｔｈａｎ３００ｎｍ．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｐｅａｋｏｆｔｈｅｆｉｌｍｉｓ２６０ｎｍ

ａｎｄｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｐｅａｋｉｓ５２５ｎｍ，ｗｈｉｃｈｉｓａｔｔｈｅｓｅｎｓｉｔｉｖｅｒｅｓｐｏｎｄｂａｎｄｏｆｔｈｅＣＣＤ．Ｍｅａｎｗｈｉｌｅ，ｔｈｉｓ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｎａｌｙｚｅｄｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓ，ｓｍｏｏｔｈｎｅｓｓａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅＺｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎｔｈｉｎ

ｆｉｌｍｏｎｔｈｅｆｒｅｑｕｅｎｃｙｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅＺｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎｔｈｉｎｆｉｌｍｉｓａｋｉｎｄｏｆｎｉｃｅ



ｔｈｉｎｆｉｌｍｗｈｉｃｈｃａｎｂｅｕｓｅｄｔｏｅｎｈａｎｃｅＵＶｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆＣＣＤ＆ＣＭＯＳｄｅｔｅｃｔｏｒｓ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｉｍａｇｉｎｇｓｅｎｓｏｒ；ＵＶｒｅｓｐｏｎｓｅ；Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎｔｈｉｎｆｉｌｍ

１　引　言

　　近年来，ＣＣＤ、ＣＭＯＳ等光电成像传感器在

数码产品、影像设备、医疗器械、天文探测、军事科

学、工业在线检测等领域的应用越来越广泛［１］，但

由于紫外光对ＣＣＤ、ＣＭＯＳ等光电成像传感器的

硅基底透射很浅（＜２ｎｍ），ＣＣＤ、ＣＭＯＳ等光电

成像器件对紫外波段的光子基本上不响应［２］，因

此，人们一直在探求使ＣＣＤ、ＣＭＯＳ等光电成像

传感器响应紫外的办法。背照式ＣＣＤ（ＢＩＣＣＤ）

即是其中的一种解决办法。该方法通过减小硅衬

底厚度至１０～１５μｍ，且使光信号能从背面进入

感光区阵列，从而对０．１～１０００ｎｍ的光子都很

灵敏。ＢＩＣＣＤ虽然性能优越，但制作和装配微米

级的硅基片和改装传统ＣＣＤ的生产线却会使成

本大大增加，不便于市场应用与推广。为了增强

ＣＣＤ、ＣＭＯＳ等光电成像器件对紫外波段光子的

响应，另一种有效可行的方法是在ＣＣＤ、ＣＭＯＳ

等光电成像器件的光敏面镀上一层“紫外可见”

变频薄膜，即将紫外光转化为可见光［３］，以使之能

穿透ＣＣＤ、ＣＭＯＳ硅基底而被光敏阵列探测到。

近３０年来，国内外在紫外增强薄膜方面做

了大量的工作。根据紫外增强薄膜所用材料不

同，可将这些薄膜大致分为有机变频膜、无机变频

膜和有机金属配价物变频膜。其中有机变频膜技

术已经相对成熟，但是由于有机材料本身固有的

性质，其在使用时暴露在空气中容易老化变质，寿

命很短［４］。无机膜和有机金属配价物薄膜分子稳

定，与空气中物质接触不发生化学反应，使用寿命

长。无机薄膜的研究，在国内鲜有报道；国外最早

的报道见于２００３年。滑铁卢大学的 ＷｅｎｄｙＡ．

Ｒ．Ｆｒａｎｋｓ等研究人员在实验中选取了几种不同

的荧光体 ＱＭＫ５８、ＱＢＫ５８ 和 Ｕｎｉｔｅｄ Ｍｉｎｅｒａｌ

＆ＣｈｅｍｉｃａｌＣｏｒｐ．的 ＹＳＡ 和 ＹＰＶＡ 以及 Ｏｓ

ｒａｍＳｙｌｖａｎｉａ的２２１２和２３４５，用甩胶机或一种悬

浮颗粒沉淀技术将其沉淀在石英基片上。实验表

明，最有前景的是一种商业荧光体（Ｌａ，Ｃｅ，Ｔｂ）

ＰＯ４∶Ｃｅ∶Ｔｂ，其转化效率理论上可达到８６％

（２５４ｎｍ），激发峰在 ２５４ｎｍ，发射峰在 ５４６

ｎｍ
［２］。但目前尚无成熟的无机增强薄膜应用于

紫外增强硅基成像器件中。

Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ荧光粉由于其具有粒子直径

小、稳定性好、荧光量子效率高等优点，在无机光

致发光器件、ＬＥＤ照明等领域引起了人们的广泛

关注。但Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ在ＣＣＤ、ＣＭＯＳ光电传

感器紫外响应方面的研究和应用国内外却鲜有报

道。本文用“旋涂法”制备了Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ紫外

增强薄膜，并对其可作为ＣＣＤ、ＣＭＯＳ光电传感

器紫外响应增强用薄膜的可行性进行了定量的分

析。

２　实验与测试

２．１　实验原料与设备

实验所采用的原料为Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ、硝化

棉、丁酯。Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ是由英国ＰｈｏｔｏＴｅｃｈ

ｎｏｌｏｇｙ公司提供的无机稀土荧光粉，平均粒子直

径为７．７μｍ，呈白色粉末状，熔点＞１５００℃，

ＣＩＥ色度坐标（０．２０８，０．７０４），余辉时间为中等级

（１ｍｓ～０．１ｓ）
［５］。硝化棉（可见纤维素硝酸酯）

分子式为［Ｃ６Ｈ７Ｏ２（ＯＮＯ２）犪（ＯＨ）３－犪］狀，白色或

微黄色棉絮状。丁酯用作有机树脂增塑剂，分子

式为（ＣＨ２）３ＣＨ３ＰＯ４。实验用“溶胶凝胶”旋转

涂膜，涂膜设备为北京紫微浩阳科技公司生产的

ＢＳＥ１０１６旋涂机。

２．２　薄膜的制备

（１）石英基片的清洗

石英基片须依次用甲苯，乙醇超声清洗至少

一遍，再用去离子水冲洗；将清洗后的基片放入盐

酸中浸泡５ｍｉｎ；浸泡后的基片再用去离子水冲

洗后用氮气吹干待用。

（２）溶胶的配制

取适量硝化棉加入洁净的玻璃容器中；称适
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量的Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ荧光粉加入硝化棉中；充分搅

拌１０ｍｉｎ制成溶胶。

（３）旋转镀膜

将洗净的石英基片嵌于镀膜机上，在基片上

滴上２滴配制好的溶胶；以２５／３ｒ／ｓ２ 加速度启动

旋转镀膜机，最后旋转速度达到５０００ｒ／ｍｉｎ，持

续６０ｓ；以－２５／３ｒ／ｓ２ 加速度制动旋转镀膜机，

初步制得薄膜；在制得的初步薄膜上滴上２滴丁

酯，以２５／３ｒ／ｓ２ 加速度启动旋转镀膜机，最后旋

转 速 度 达 到 ５ ０００ ｒ／ｍｉｎ，持 续 ６０ ｓ；以

－２５／３ｒ／ｓ２加速度制动旋转镀膜机，取出样品。

（４）烘烤

将取出的样品立即放入程控电炉（型号：

ＳＸＬ１００２）中进行烘烤，先７０ ℃烘烤１ｈ，再

１２０℃烘烤０．５ｈ。自然冷却后取出样品，制成

Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ薄膜。

２．３　薄膜性能测试

用上海光谱公司ＳＰ１７０２型紫外可见光谱反

射仪测定薄膜的透射光谱和吸收光谱。用卓立汉

光ＺＬＸＰＬＩ系列ＰＬ光致发光光谱测量系统测

定薄膜的激发光谱和发射光谱。

３　结果与分析

３．１　犣狀２犛犻犗４∶犕狀薄膜透射光谱

在自然状态下测量Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ薄膜的透

射率，图１是Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ薄膜样品的透射光

谱。从图中可以看出，在２００～２８０ｎｍ时，薄膜

图１　Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ薄膜的透射光谱

Ｆｉｇ．１　ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＺｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎｔｈｉｎｆｉｌｍ

的透射率很低，且从２００ｎｍ时的最低值迅速增

大，直到３００ｎｍ基本达到最大值，３００ｎｍ以后基

本保持同一透射率水平。说明薄膜确实很难透过

紫外光，且对可见光的衰减小，基本符合实际需要

的可见光波段透射率要高的要求。

３．２　犣狀２犛犻犗４∶犕狀薄膜吸收光谱

对Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ薄膜的吸收率进行分析，结

果如图２所示。从图中可知，Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ薄膜

在２００～２６０ｎｍ的吸收率较高，在＞３００ｎｍ以

后，对光的吸收则很微弱，基本满足预期实验目

标，即吸收紫外光但较少吸收可见光及红外光，也

就是说在增强探测器件紫外响应的同时尽可能小

地影响器件在可见波段的响应。

图２　Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ薄膜的吸收光谱

Ｆｉｇ．２　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＺｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎｔｈｉｎｆｉｌｍ

３．３　犣狀２犛犻犗４∶犕狀薄膜激发光谱

从图３样品的激发光谱可知，Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ

薄膜在２４０～２８０ｎｍ之间有一个很高的激发峰，

该激发峰恰好在紫外波段，激发峰值在２６０ｎｍ

左右。

图３　Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ薄膜５２５ｎｍ的光致发光激发光谱

Ｆｉｇ．３　ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＺｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎｔｈｉｎ

ｆｉｌｍａｔ５２５ｎｍ
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３．４　犣狀２犛犻犗４∶犕狀薄膜的发射光谱

图４和图５分别是Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ薄膜在

２５５、２６０、２６５、２７０、２８０ｎｍ激发的发射光谱，从图

４可以看出，Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ薄膜在２５５ｎｍ和２６０

ｎｍ激发时的发射峰都是在５２５ｎｍ处，但是２６０

ｎｍ激发时的发射光强＞２５５ｎｍ激发时的发射光

强；同样，从图５中也可以看出，Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ薄

膜在２６５、２７０、２８０ｎｍ 激发时的发射峰位置重

合，都在５２５ｎｍ处；但是在２６５ｎｍ激发时的发

射光强＞２７０ｎｍ激发时的发射光强，２８０ｎｍ激

发时的发射光强最弱。从图４图５可以得出，

Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ薄膜在２５０～２８０ｎｍ的光激发时

均能发射出波长在５２５ｎｍ附近的光，即发射光

为可被探测器所探测的绿光［６］。

图４　Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ薄膜在２５５ｎｍ和２６０ｎｍ激发时

的发射光谱

Ｆｉｇ．４　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎｔｈｉｎｆｉｌｍ

ａｔλ＝２５５ｎｍａｎｄ２６０ｎｍ

图５　Ｚｎ２ＳｉＯ４：Ｍｎ薄膜分别在２６５、２７０、２８０ｎｍ激

发时的发射光谱

Ｆｉｇ．５　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎｔｈｉｎｆｉｌｍ

ａｔ２６５，２７０ａｎｄ２８０ｎｍｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

３．５　犣狀２犛犻犗４∶犕狀薄膜发光机理分析

实验中所用的Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ荧光粉具有硅

铍石晶体结构［７］，该结构中所有金属离子均处于

四配位环境中。Ｍｎ２＋（３犇５）也应占据四配位环

境的格位，在（３犇５）电子组态内光跃迁不可能获

得较高的光输出。在Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ制备的半掺

杂实验中，Ｍｎ２＋的激发是通过与Ｚｎ２＋的能量转

换来实现的，即 Ｍｎ２＋置换了晶格中的Ｚｎ２＋形成

连续固溶体，使晶格结构发生了改变，同时Ｚｎ２＋

与 Ｍｎ２＋能量得到了交换
［８］。所以Ｚｎ２ＳｉＯ４ 基质

中 Ｍｎ２＋在２５０ｎｍ左右表现出一个较强的激发

带，这应该是电荷跃迁时 Ｍｎ２＋的４犜→
６犃发射产

生的光输出［９］。Ｍｎ２＋掺杂的Ｚｎ２ＳｉＯ４ 材料的发

光过程可以认为是Ｚｎ２ＳｉＯ４ 基质吸收光子，电子

受激发后有电子价带跃迁到导带后又被缺陷捕

获，缺陷与 Ｍｎ２＋的激发产生复合释放电子形成

荧光［１０１１］。

Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ荧光粉的发射峰值是５２５ｎｍ，

处于ＣＣＤ的光谱响应波段范围。尽管５２５ｎｍ并

不是ＣＣＤ的最灵敏波长，但是考虑到光谱分析和

图像传感对探测器的要求［１２］，本文对荧光粉的激

发波段、发射波段、余辉时间、发光效率等指标进

行了综合筛选，选择了Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ荧光粉作为

实验材料。

４　结　论

　　 实验制备的Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ薄膜显示了较好

的发光性能，能吸收３００ｎｍ以下的紫外光，发射

出的５２５ｎｍ的绿光，处于ＣＣＤ、ＣＭＯＳ硅基探测

器的响应范围内；激发光谱区为２４０～２８０ｎｍ，激

发峰值处于２６０ｎｍ 左右，发射光谱处于５２０～

５６０ｎｍ，发射峰值在５２５ｎｍ处。Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ

薄膜对可见波段和其他波段的光只有很小的吸

收，３００ｎｍ以上透过率达到７０％，没有明显削弱

探测器件对其他波段的响应性能。因此实验制备

的Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ薄膜具有增强ＣＣＤ、ＣＭＯＳ等

光电成像器件的紫外响应的效果。

９０１２第９期 　　倪争技，等：基于Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ的成像器件紫外增强薄膜制备及表征



影响Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ薄膜紫外变频效果的还

有其他一些因素，例如薄膜的机械牢固性，薄膜的

均匀性，对光的散射作用等，对这些影响因素的研

究将是下一步工作的重点。
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●下期预告

相位法激光测距接收系统

贾方秀，丁振良，袁　锋

（哈尔滨工业大学 自动化测试与控制，黑龙江 哈尔滨１５０００１）

相位法激光测距时，在激光调制频率一定的情况下，测距速度和精度取决于相位差测量的速度和精

度，并受信号串扰等因素的影响。为了提高激光测距的速度和精度，提出了一种新的相位差放大测量的

方法，在不增加测量时间的同时将测相精度提高１／犖 倍，并结合欠采样技术避免了混频器和其他多余

器件的使用，减小了串扰对系统的影响；高频弱光信号入射到雪崩光电二极管上，会在输出信号上产生

相位延迟，为了减小由该相位延迟产生的测距误差，提出灵活控制加在雪崩光电二极管上的反向偏压的

方法减小相位延迟，对于调制频率为１８．５ＭＨｚ波长为６５０ｎｍ的激光，当入射光强度为０．５μＷ时，可

将相位延迟从１．４°压缩到０．０３°之内；建立了信号串扰产生测相误差的数学模型，并通过实验给出了采

取不同屏蔽措施时串扰对测相误差的影响。实验结果证明，采用上述方法，当调制频率为１８．５ＭＨｚ

时，测相精度为０．０１４°，相应测距精度可达０．３ｍｍ。
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