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摘要　为了实现紫外成像仪的紫外 可见的光谱转化，并满足其在分辨率、能量转换效率和稳定性等方面的特殊要

求，基于稀土配合物的发光机理，提出利用稀土铕配合物制备高分辨率紫外 可见光转换膜。结合紫外成像仪的应

用要求，对其分辨率、能量转换效率和稳定性进行了实验测试，实验结果表明，由稀土铕配合物制备的紫外 可见光

转换膜，分辨率优于１００ｌｐ／ｍｍ，有效能量转换效率高，性质比较稳定，是一种具有高分辨率的紫外 可见光转换膜。
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１　引　　言

地球环境的紫外遥感是除可见／近红外、热红外和微波遥感以外的一个具有突出优势的遥感领域。它利

用紫外波段太阳光被低、中、高层大气分别强烈散射和被大气中的臭氧等微量气体强烈选择吸收的原理进行

大气密度和大气臭氧等吸收气体分布遥感［１］。空间紫外成像仪利用紫外成像技术在２４５～３８０ｎｍ波段对

地球临边方向上紫外波段临边散射辐射特性的遥感探测［２－３］。但在紫外波段，只有少量的光学材料可以使

用，如熔融石英、氟化物（氟化钙、氟化钡和氟化锂）、ＵＢＫ７玻璃和蓝宝石
［４－５］。紫外成像仪在此紫外波段范

ｓ２１６００３１
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围内实现对地球临边紫外大视场、低亮度场景的直接成像探测，光学系统很难达到要求。为此，采用紫外 可

见光转换膜，以实现由紫外光谱到可见光谱的转换。

常用的紫外 可见转换材料，如发光效率较高的水杨酸钠，因制作工艺或材料本身颗粒较大，其分辨率只

能达到１０ｌｐ／ｍｍ左右，很难同时满足分辨率、能量转换效率和稳定性要求。发光材料具有较小的尺寸和较

窄的尺寸分布，并且是非团聚的，才能具有良好的发光性能，即高分辨率和高发光效率，研究表明［６］，最佳性

能的发光体尺寸应在１～２μｍ。稀土离子的发光具有高色纯度、窄发射谱带、高抗光漂白及长发光寿命等特

性，但是其犳犳跃迁属于禁戒跃迁，因此稀土离子在可见与紫外区的吸收截面很小。大多数的有机配体在紫

外波段却常常有较大的吸收截面，可借助于“天线效应”将其激发态的能量１００％通过分子内能量传递到稀

土离子。稀土配合物发光材料是由小分子或高分子配体和稀土离子结合而成，它们之间形成配位键，稀土离

子为中心金属离子。在紫外光照射下配体受到激发，由基态狊０ 激发到第一单重激发态ｓ１，经过无辐射的系

间窜越到第一三重激发态再由三重态经无辐射能量传递到中心离子，最后受到激发的稀土离子经过弛豫或

者直接跃迁发出稀土离子的特征发光。因此，通过稀土离子与有机配体络合形成稀土有机配合物可以克服

稀土离子吸收截面很小的缺点，从而极大地提高稀土离子的特征发光强度，使之成为一类具有应用前景的光

学材料。目前，在稀土配合物的研究中，稀土β 二酮类和芳香性羧酸类化合物以其优异的发光性能受到了

研究者的广泛关注［７－８］，尤其是作为紫外 可见光转换材料，因此本文提出利用稀土铕配合物制备高分辨率

紫外 可见光转换膜，并对其分辨率、能量转换效率和稳定性进行了实验测试。

２　膜层的制备

２．１　犈狌（犜犜犃）３（犜犘犘犗）２ 的制备

制备了铕稀土配合物Ｅｕ（ＴＴＡ）３（ＴＰＰＯ）２，反应试剂主要为：三硝酸铕［Ｅｕ（ＮＯ３）３］、甲基苯并三氮唑

（ＴＴＡ，分析纯）、三苯基氧化膦（ＴＰＰＯ，分析纯）、氢氧化钠（ＮａＯＨ，分析纯）、无水乙醇（分析纯）、氯仿（分析

纯）、去离子水。反应过程：按反应配比分别称取Ｅｕ（ＮＯ３）３、ＴＴＡ和 ＴＰＰＯ３种反应物。将 Ｅｕ（ＮＯ３）３ 粉

末制成透明澄清的溶液。再将ＴＴＡ和 ＴＰＰＯ溶解在乙醇中，接着加入ＮａＯＨ移除ＴＴＡ中的 Ｈ＋，再逐滴

加入Ｅｕ（ＮＯ３）３ 溶液，加热搅拌３０ｍｉｎ。在乙醇／氯仿溶液中过滤、再结晶得到固体样品。将生成的固体样

品过滤，用无水乙醇多次洗涤，在烘箱中８０℃干燥８ｈ后得到Ｅｕ（ＴＴＡ）３（ＴＰＰＯ）２ 配合物
［９］。

２．２　器件的镀膜

器件的镀膜方法为：在真空度约４×１０－４Ｐａ的真空腔内，向经过预处理洁净的光纤面板基片（如图１所

示）热蒸发沉积转换膜层Ｅｕ（ＴＴＡ）３（ＴＰＰＯ）２，蒸发速率为０．１～０．２ｎｍ／ｓ，可以通过控制热蒸镀时间，得到

不同厚度的膜层。紫外成像仪光学系统的结构及转换膜位置如图１所示。

图１ 紫外成像仪光学结构示意图

Ｆｉｇ．１ ＯｐｔｉａｌｌａｙｏｕｔｏｆＵＶｉｍａｇｅｒ

３　实验测试与分析

３．１　激发谱与发射谱

激发光源为紫外宽带光源，由日本 ＨｉｔａｃｈｉＦ４５００型荧光分光光度计测量得到激发光谱如图２所示，样

品室温下的发射光谱如图３所示，发光衰减曲线是由Ｓｐｅｘ１４０３双光栅光谱仪及数字示波器测量和记录的。

ｓ２１６００３２
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图２ 激发谱

Ｆｉｇ．２ Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ

图３ 发射谱

Ｆｉｇ．３ Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ

铕离子特征荧光的主要发射谱峰在５７０～６３０ｎｍ之间，对应了Ｅｕ
３＋的５Ｄ０→

７Ｆ０→（５８０ｎｍ），
５Ｄ０→

７Ｆ１

（５９１ｎｍ），５Ｄ０→
７Ｆ２（６１３ｎｍ），其中

５Ｄ０→
７Ｆ２ 跃迁处的谱峰最强。铕稀土配合物材料可吸收２００～４００ｎｍ

紫外光，为宽带吸收，吸收强度大，发射出５７０～６３０ｎｍ的可见光，发射光谱峰值为６１３ｎｍ，其特点是只吸收

紫外光且发射光谱窄、衰减速度快，但初始发光强度高。ＣＣＤ等很多探测器在６１３ｎｍ处光谱响应度较高，

因此铕稀土配合物从光谱转换来说可作为一种紫外 可见转换膜材料。

３．２　薄膜的发光寿命及发光稳定性

由图４可见，Ｅｕ（ＴＴＡ）３（ＴＰＰＯ）２ 的发光衰减曲线可以用单指数函数很好地拟合，得到的荧光寿命为

（５０３±１．７５）μｓ。Ｅｕ（ＴＴＡ）３（ＴＰＰＯ）２ 薄膜具有较高的发光强度，但在长时间暴露在大气环境里时的发光

稳定性是该类产品应用成败的关键。为此，对稀土配合物Ｅｕ（ＴＴＡ）３（ＴＰＰＯ）２ 薄膜样品进行了长期的跟踪

测量实验。经过一定的时间间隔后，观察６１２ｎｍ处相对发光强度随时间的变化。图５为１５０天的测试结

果，在前３０天薄膜样品相对发光强度下降到８０％左右，３０天后变化不大，趋于稳定，仍能保持在初始强度的

７５％左右。

图４ 发光衰减曲线

Ｆｉｇ．４ Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｄｅｃａｙｃｕｒｖｅ
图５ 样品相对发光强度随老化时间的变化

Ｆｉｇ．５ Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｇｉｎｇｔｉｍｅｏｎｒｅｌａｔｉｖｅｌｕｍｉｎｏｕｓｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｏｆＥｕ（ＴＴＡ）３（ＴＰＰＯ）２

３．３　能量转换效率

发光效率是发光材料的重要物理参量，通常有３种表示方法：量子效率、功率效率和光度效率。若直接

测量膜层的发光效率，需准确测量吸收、发射光谱的光通量，这有一定的困难，结果也需要进行一系列的校

正。根据应用要求，更关心的是经紫外 可见转换膜后通过样品基片整体的光辐射能量比，即有效辐射能量

转换效率，根据Ａｌｌｉｓｏｎ等
［１０－１１］的测试方法，实验原理图如图６所示。

光源为低压汞灯，滤光片为Ａｎｄｏｖｅｒ公司的２５４ｎｍ干涉滤光片，带宽为１０ｎｍ，探测器为已知绝对光谱

响应度的美国国家标准技术研究所（ＮＩＳＴ）标准硅探测器
［１２］。在未放样品的情况下，测出探测器读数犐１ 和

背景信号犐０，放入样品后，探测器读数为 ′犐１，背景信号为 ′犐０。则有效能量转化效率为
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图６ 紫外转换膜能量效率测试原理示意图

Ｆｉｇ．６ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＵＶｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｆｉｌｍｅｎｅｒｇｙｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｔｅｓｔ

η＝
（′犐１－′犐０）／犛ａｖｇ
（犐１－犐０）／犛λ

， （１）

式中犛λ 为探测器的入射光谱响应度，犛ａｖｇ为经转换膜后出射光的平均光谱响应度：

犛ａｖｇ＝
∫

!

０

犲犛λｄλ

∫
!

０

犲ｄλ

． （２）

　　实验中分别对不同厚度的镀膜样品进行了测试，镀膜样品分别为１＃、２＃、３＃，镀膜厚度依次为１００、

１６７、２６７ｎｍ，基片采用普通光学玻璃，大小为Φ２０ｍｍ，厚度为３ｍｍ。由（１）式可知，转换膜有效能量转化效

率只与入射光和出射光的光谱响应度比值大小有关，为了计算简便，只取其不带量纲的绝对值大小。入射光

为汞灯的２５３．７ｎｍ谱线，ＮＩＳＴ标准硅探测器光谱响应度犛λ＝０．１２２４０，经转换膜后出射光的波段范围为

５７０～６３０ｎｍ，由（２）式可得出射光的标准硅探测器平均光谱响应度犛ａｖｇ＝０．３２４９３。每种样品测量３次取平

均，有效能量效率由（１）式计算得到，测量结果见表１。

表１ 铕（Ｅｕ３＋）紫外转换膜效率测试结果（波长：２５４ｎｍ）

Ｔａｂｌｅ１ ＴｅｓｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｏｆＵＶｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｆｉｌｍｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ（ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ：２５４ｎｍ）

Ｓａｍｐｌｅ Ｉｎｃｉｄｅｎｃｅｏｐｔｉｃａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙ Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｓｉｇｎａｌ Ｉｎｃｉｄｅｎｃｅｏｐｔｉｃａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙ Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｓｉｇｎａｌ Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

Ｅｕ１＃ ２５．７６ｎＡ ０．２ｐＡ ７．０２ｎＡ ０．３ｐＡ １０．２７／％

Ｅｕ２＃ ２５．８６ｎＡ ０．２ｐＡ ９．５８ｎＡ ０．１ｐＡ １３．９５／％

Ｅｕ３＃ ２６．３９ｎＡ ０．１５ｐＡ １２．２８ｎＡ ０．２ｐＡ １７．５３／％

　　可以看出随着膜厚的增加，出射光的相对强度增大，有效能量转化效率增大。这是因为当入射光照射到

膜层时，一部分被反射、散射，一部分透射，剩下的被吸收，只有被吸收的才起作用，由于基片为普通玻璃，透

过薄膜的紫外光，也不能通过基片。膜层对入射光的吸收遵循着如下规律：

犐（λ）＝犐０（λ）ｅｘｐ（－犽λ狓）， （３）

式中犐０（λ）是波长为λ的光照射到物质时的强度，犐（λ）是光通过厚度狓的强度，犽λ是不依赖光强、但随波长变

化而变化的，称为吸收系数。随着膜厚的增加吸收的入射光越多，激发后的发射光也就更多，从而在入射光

通量相当的情况下有效能量转化效率越高 。

３．４　分辨率

空间分辨率是成像系统的重要技术指标。紫外成像仪主要由成像光学系统、光谱转换系统、中继光学系

统，增强型电荷耦合器件（ＩＣＣＤ）以及驱动电路组成。光谱转换系统由镀光谱转换膜光纤面板构成，光谱转

换膜是成像仪的重要部分，其分辨率的高低直接影响到整个系统的分辨率及成像质量。实验分别对有转换

膜（厚度１００ｎｍ）的和无转换膜系统的分辨率作了对比测试。测试装置是离轴抛物面反射式紫外平光管，平

行光管口径为３０ｍｍ；相对口径为１∶８；光束不平行度为２″
［１３］，其测试原理是：在紫外平行光管的焦点处放

置一块有确定空间频率和线宽的透射式分辨率板作为成像目标，由紫外光束照明该分辨率板，透射光经平行

光管后成为平行光束，平行光束照射并充满待测紫外成像仪入瞳，再经物镜成像，根据所得分辨率板像即可

判断待测系统分辨率。由下面简单的关系式［１４］即可求出待测系统的分辨率：
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σ＝
犳′
′犳ｔｕｂｅ
·σ０， （４）

式中犳′和 ′犳ｔｕｂｅ分别表示紫外成像仪物镜和平行光管的焦距。σ和σ０ 分别表示物镜焦面上可分辨最小间距

和平行光管焦面上分辨率板线宽。实验中采用美国空军３线条靶透射式分辨率板（图７），线条长宽比为５∶

１，３线条加两个空白间隔的边界形成一个正方形。正方形图样尺寸按２的６次方根变化，即按１．１２５５的几

何级数变化，每到第６个单元，单位靶长内线条的密度增加一倍。每６个单元看作是一组。其分辨率变化关

系满足

犖 ＝２
犽＋
犿－１（ ）６ ， （５）

式中犽表示组数，犿表示单元数。

图７ ＵＳＡＦ３条靶分辨率测试板

Ｆｉｇ．７ ＵＳＡＦｔｈｒｅｅｂａｒｓｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｃｈａｒｔｓ

由于光纤面板不能透过３８０ｎｍ以下的紫外波段，因此光纤面板未镀膜时，紫外波段光无法通过光学系

统到达探测面，无法测量系统在紫外波段的分辨率，只能给出在可见波段５５０ｎｍ的对比结果和紫外波段

３６５ｎｍ的分辨率测试结果如表２、图８、９所示，所用滤光片带宽均为１０ｎｍ。

表２ 分辨率测试结果

Ｔａｂｌｅ２ Ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ
ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

Ｖｉｓｕａｌｐｏｓｉｔｉｏｎ／ｋｍ
ＶｉｓｕａｌＲｅｓｏｌｕｔｉｏｎ／

（ｌｐ／ｍｍ）
ＣＣＤｐｏｓｉｔｉｏｎ／ｋｍ

ＣＣＤｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ／
（ｌｐ／ｍｍ）

Ｗｉｔｈｏｕｔｃｏａｔｉｎｇ ５５０ ３３ １０５．２ １３ ２６．３

Ｃｏａｔｉｎｇ ５５０ ３３ １０５．２ １３ ２６．３

Ｃｏａｔｉｎｇ ３６５ ／ ／ １４ ３０．９

图８ ５５０ｎｍ未镀膜分辨率结果

Ｆｉｇ．８ Ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｗｉｔｈｏｕｔｃｏａｔｉｎｇａｔ５５０ｎｍ

图９ ５５０ｎｍ镀膜分辨率结果

Ｆｉｇ．９ Ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｗｉｔｈｃｏａｔｉｎｇａｔ５５０ｎｍ

　　由结果可知，在可见光范围内，所镀膜层对系统分辨率几乎没有影响，是由于镀膜材料本身粒度较小，远

小于光纤面板单纤维直径，其系统的分辨率主要由样品基片决定；在紫外３６５ｎｍ处，系统分辨率要比可见

区高，是因为成像仪光学系统在紫外波段的成像质量要高。设光学系统的分辨率为犖Ｏ，接收器的分辨率为

犖ｒ，按经验公式
［１５］，对系统的分辨率犖 有：
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１／犖 ＝１／犖Ｏ＋１／犖ｒ， （６）

接收探测器为Ｅ２ＶＣＣＤ，像元大小为１３μｍ，其理论分辨率为３８．５ｌｐ／ｍｍ，由（６）式可得光学系统在可见

５５０ｎｍ和３６５ｎｍ处分辨率分别为８３ｌｐ／ｍｍ和１５６ｌｐ／ｍｍ。测试用的光纤面板的光纤直径为６μｍ，其理

论分辨率为９６．２ｌｐ／ｍｍ，３６５ｎｍ处要高于此值，由于系统对线目标分辨率高，膜层本身的分辨率要高于光

纤面板的理论分辨率，可优于１００ｌｐ／ｍｍ，因此这是一种高分辨率紫外 可见光转换膜。

４　结　　论

水杨酸钠等传统的紫外 可见转换材料难以同时满足紫外成像仪在工作波长、分辨率、转换效率与稳定

性等性能要求。针对紫外成像仪应用需求，提出了利用稀土铕配合物制备高分辨率紫外 可见光转换膜，实

验结果表明，稀土铕配合物光转换膜吸收２００～４００ｎｍ 紫外光，发射光谱峰值为６１３ｎｍ的可见光，其分辨

率优于１００ｌｐ／ｍｍ，有效能量转换效率高，性质稳定，是一种具有高分辨率的紫外 可见光转换膜。在紫外成

像仪中实现了紫外 可见光谱的转换，具有应用价值。
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