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摘　要　在硅基探测器的入射窗上制备荧光下 转 换 薄 膜，是 一 种 有 效 降 低 成 本 的 紫 外 荧 光 增 强 技 术。从 理

论上探讨了由聚二甲基硅氧烷与颜料黄１０１混合胶体的紫外荧光 薄 膜 旋 涂 工 艺 参 数 与 性 能 之 间 关 系，搭 建

紫外荧光薄膜应用于光谱分析的性能测试实验 平 台，对 紫 外 荧 光 增 强 薄 膜 旋 涂 工 艺 参 数 质 量 配 比、旋 涂 转

速进行优化。光谱分析探测器有两个主要指标，光谱响应灵敏度和光谱分辨率，分析与实验结果表明，利用

旋涂法制备紫外增强荧光薄膜，旋涂转速将直接影响薄膜的厚度、表面粗糙度和荧光物质的分布，从而影响

光谱分析系统的分辨率；紫外荧光增强薄 膜 的 增 强 效 率 与 荧 光 溶 剂 聚 二 甲 基 硅 氧 烷 与 荧 光 物 质 颜 料 黄１０１
的质量比密切相关，质量比低无法满足对紫外响应效率的提高，但高质量比，荧光物质处在聚集态荧光自猝

灭严重，也不利于增强薄膜的紫外响应效率。最终，在薄膜旋涂工艺优化的基础上，旋涂转速２　５００～３　０００
ｒ·ｍｉｎ－１，荧光物质与荧光溶剂质量比为７∶１００制备出紫外荧光增强薄膜。汞灯特征光谱测试结果表明该

薄膜３１３ｎｍ紫外波长处探测响应灵敏度提高了１．６倍左右，对比分析镀膜前后特征光谱的半波带宽，镀制

紫外增强荧光薄膜对其影响很小。
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引　言

　　由于硅基成像器件的衬底对紫外光的吸收作用，紫外响

应效率不高，目前解决的方法有两种，一 种 是 对 硅 基 成 像 器

件重新设计（背照式ＣＣＤ），但其制造工艺复杂成本高，不适

合用于一些小型化的集成系统；另一种是采用镀膜的方法提

高硅基ＣＣＤ的紫外响应效率，其原理和方法是，利用一些有

机物或者无机物可以吸收紫外光并激发出可见光的荧光下转

换特性，采用旋涂法或蒸镀法制备薄膜放置在像元前的光路

中，提高ＣＣＤ的紫外响应效率。相对于背照式ＣＣＤ，薄膜工

艺简单且成本较低，性 质 稳 定 可 以 长 期 保 持 荧 光 增 强 效 果，

适合应用于小型化分析系统的光谱仪探测器中，扩大光谱分

析范围［１－２］。

本研究主要针对旋涂法制备工艺的优化进行探讨，相比

较于蒸镀法制备薄膜，其对实验设备 要 求 不 苛 刻，工 艺 流 程

简单。旋涂法制备荧光 薄 膜 的 过 程 中，荧 光 物 质，荧 光 溶 剂

的选取，两者质量的配比，旋涂转速的 设 置 都 会 对 制 备 薄 膜

的光学特性和物理特性产生影响。为了在提高光谱系统的紫

外响应的同时保持分辨率不降低，需要优化制膜工艺［４］。

１　理论分析

　　小型光谱仪系统由分光光学系统和探测器构成，为了有

效地对紫外部分的光谱进行分析，需要提高探测器的紫外响

应效率，通过使用镀有紫外荧光增强薄膜的融石英玻璃替换

ＣＣＤ像元前的保护窗，使紫外光下转换为可见光，这样就可

以利 用ＣＣＤ对 可 见 光 的 高 响 应 效 率 去 探 测 紫 外 光，紫 外 响

应效率可以得到明显的提高，紫外增强ＣＣＤ如图１所示。

　　入射光透过薄膜时会有能量损失，当荧光薄膜激发出的

可见光在探测器响应灵敏度中高于紫外光，能弥补且高于透

过薄膜时的能量损失，就达到了紫外 荧 光 增 强 的 效 果。光 谱

分析探测器有 两 个 主 要 指 标，光 谱 响 应 灵 敏 度 和 光 谱 分 辨

率，紫外增强探测器在探测器确定后，荧 光 增 强 薄 膜 影 响 探



测效果，薄膜制备工艺中，荧光物质与 荧 光 溶 剂 的 质 量 配 比

会影响薄膜对紫外光的吸收进而影响荧光发射的强度，所以

在选定材料的情况下，荧光物质与荧光溶剂之间的质量配比

与响应灵敏度密切相关。旋涂是成膜 的 关 键 步 骤，旋 涂 时 的

转速直接影响 薄 膜 的 厚 度 和 表 面 粗 糙 度 进 而 影 响 薄 膜 的 散

射，散射是造成分辨率下降的主要原 因。为 了 得 到 高 灵 敏 度

的同时分辨率不降低，分别从旋涂的转速和荧光物质与荧光

溶剂质量比这两个角度分析制备的荧光薄膜［４－８］。

图１　紫外增强ＣＣＤ结构
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　　从薄膜紫外响应灵敏度增强方面分析，选取荧光发射光

位于探测器响应最好波段的荧光物质。常用的荧光染料有晕

苯、Ｌｕｍｏｇｅｎ、四苯基－丁二烯以及 水 杨 酸 钠 等 物 质，不 同 物

质各 有 特 点［９］，本 文 荧 光 物 质 选 取 与Ｌｕｍｏｇｅｎ荧 光 染 料 具

有相 同 成 分 的 国 产 荧 光 物 质 颜 料 黄１０１，其 发 射 峰 位 于５２５
ｎｍ，与ＣＣＤ探测器最大 响 应 波 长 相 同。荧 光 溶 剂 应 选 取 紫

外透过率高且可以对荧光物质起到保护作用的材料，聚二甲

基硅氧烷与固 化 剂 混 合 溶 液（后 文 中 统 称 为ＰＤＭＳ溶 液）是

一种高分子化合物，紫 外 透 过 率 高，性 质 非 常 稳 定，将 荧 光

物质与ＰＤＭＳ溶 液 混 合 组 成 共 混 体 系，旋 涂 后 加 热 固 化 成

膜，固化的ＰＤＭＳ可 以 把 荧 光 物 质 包 裹 在 其 中 与 外 界 隔 离

开，避免接触氧等荧光猝灭剂，长期保持荧光特性。

在共混体系中荧光溶剂包裹着荧光物质，充斥在荧光物

质之间彼此是相互独立的，荧光物质与荧光溶剂掺杂的质量

比低，更多的荧光溶剂填充在荧光物 质 之 间，激 发 光 线 通 过

单位面积的薄膜照射到较少荧光物质，紫外光没能充分的下

转化为可见光，这不利于薄膜紫外响 应 效 率 的 提 高；同 样 的

掺杂质量比高，较少的荧光溶剂填充 在 荧 光 物 质 之 间，荧 光

物质处在聚集态，荧光自猝灭严重，也 不 利 于 增 强 薄 膜 的 紫

外响应效率，为了提高紫外响应效率需要优化质量比。

从薄膜对光谱分析系统分辨率影响方面分析，造成分辨

率下降的主要原因是光线的散射，散射大致可以分为界面粗

糙度所致与薄膜体内介质不均匀所致，如图２所示为光通过

薄膜微观示意图，图中平行光入射到 薄 膜，在 薄 膜 内 部 进 入

的光线小部分从荧光物质的间隙透射，大部分紫外光被荧光

物质吸收，激 射 出 荧 光，可 见 光 在 到 达 薄 膜 空 气 界 面 过 程

中，要经过介质不均匀的薄膜产生散 射，薄 膜 越 厚 散 射 越 严

重。

图２　光穿透薄膜的示意图
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　　在两种散射产生 的 过 程 中，荧 光 激 发 出 的 光 是 散 射 光，

且荧光薄膜无法做到 荧 光 物 质 在 荧 光 溶 剂 中 分 布 绝 对 均 匀，

膜内散射不可避免，只能使薄膜尽量 做 薄，光 通 过 较 薄 的 不

均匀介质薄膜减少散射。薄膜空气界面的散射可以通过控制

转速改善，由于荧光物质是以小颗粒的形式包裹在荧光溶剂

当中，如果薄膜太薄荧光溶剂包裹不住荧光物质就会在薄膜

表面形成凸起，造 成 表 面 散 射。使 用 的 荧 光 物 质 颗 粒 越 小，

需要包裹住它的薄膜就可以做的越薄。荧光物质化学的制备

工艺中，使用前进行充分的研磨，配制 胶 体 时 搅 拌 的 时 长 都

会影响荧光颗粒的大小，选择控制转速以旋涂出适应不同荧

光颗粒大小合适的膜厚，使得荧光溶剂可以充分地包裹住荧

光物质，就可以降低表面产生的散射。综 合 响 应 灵 敏 度 和 分

辨率的要求，实验中研究旋涂转速对表面粗糙度和膜厚的影

响，以及荧光物质同荧光溶剂掺杂的质量比对薄膜紫外增强

效果的影响这两个问题。成功通过优化后的工艺参数制备了

紫外荧光增强薄膜样品，给紫外荧光增强薄膜的制备提供了

新的思路。

２　实验部分

　　秤取适量的颜料黄１０１粉末，对颜料黄１０１粉末进行充

分的研磨；四氢呋喃同颜料黄１０１混 合 搅 拌；清 洗 融 石 英 基

片，规格４０ｍｍ×４０ｍｍ×０．５ｍｍ，使用沾有乙醇的棉球擦

洗后超声；配制ＰＤＭＳ溶液，化学式（Ｃ２Ｈ６ＯＳｉ）ｎ，分子结构

如图３所示；将颜料黄１０１与四氢呋喃的混合液与ＰＤＭＳ溶

液混合，搅拌、挥发最后 得 到 荧 光 高 分 子 共 混 体 系 胶 体；检

查ＫＷ－４Ａ型 旋 涂 仪 气 路 和 电 路 没 问 题 以 后，设 置 好 旋 涂 速

图３　ＰＤＭＳ的化学结构
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度和时间进行旋涂；将涂有胶体的基 片 放 入 烘 箱 中 烘 干，最

终得到聚二甲基硅氧烷和颜料黄１０１组合的紫外增强荧光薄

膜。

　　紫外增强荧光薄膜的表面特性和薄膜的厚度会对作用在

薄膜上的光波产生影响，对薄膜表面特性的表征和膜厚的测

定可 以 为 制 膜 工 艺 的 优 化 提 供 依 据。利 用 日 本 精 工

ＳＰＩ３８００Ｎ型原子力显微镜对制备薄膜的表面形貌进行表征，

测定薄膜表面的粗糙度Ｒｑ，使用ＫＬＡ－ＴＥＮＣＯＲ　Ｐ１６＋台阶

仪测定薄膜厚度，超景深显微镜观测荧光物质的分布情况。

薄膜的光学特性，使用Ｌａｍｂｄａ　９５０可见－紫外分 光 光 度

计搭配积分 球 模 块，检 测 薄 膜 的 透 过 率 谱 线；使 用 日 立Ｆ－
７０００ＦＬ型荧光光谱仪检测薄膜的荧光激发谱线和荧光发射

谱线。验证薄膜对ＣＣＤ荧光紫外增强的实际效果，搭建使用

荧光增强薄膜的传感器测试平台进行实验。平台使用汞灯作

为光源，ＣＴ式分光光路，如 图４，分 出 的 单 色 光 入 射 到 图１
经过改装的Ｓｏｎｙ　ＩＬＸ５５４Ｂ探 测 器 像 元 上。使 用 微 型 光 谱 仪

实 验 平 台 分 析 荧 光 薄 膜 对ＣＣＤ的 紫 外 增 强 特 性，以 此 为 依

据优化薄膜制备工艺参数。

图４　ＣＴ式微型光度计和ＣＣＤ模块
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３　结果与讨论

３．１　旋涂转速优化

以旋 涂 转 速 作 为 变 量，制 备 了 转 速 在１　０００，２　５００，

３　０００和４　０００ｒ·ｍｉｎ－１旋涂的薄膜，图５是四种转速下薄膜

的原子力显微成像图。

图５　不同转速下薄膜表面形貌
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　　四种转速下的薄膜厚度、表面粗糙度Ｒｑ 如表１所示。

　　分析表１，随着转 速 的 增 加 薄 膜 的 厚 度 降 低，表 面 粗 糙

度Ｒｑ 变差。荧光物 质 颗 粒 的 大 小 在 微 米 级，低 转 速 厚 膜 的

时候，荧光溶剂可以将荧光物质完全 包 裹 住，旋 涂 过 程 中 只

体现了胶体的流动性几乎没有荧光颗粒的滚动，所以荧光颗

粒分布均匀表面特性好，但薄膜较厚，通 过 较 厚 的 不 均 匀 介

质造成膜散射变大；随 着 提 高 转 速 到３　０００ｒ·ｍｉｎ－１以 上，

薄膜厚度变薄，荧光溶剂渐渐的不能完全包裹住荧光物质，
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表１　表面粗糙度和薄膜厚度

Ｔａｂｌｅ　１　Ｓｕｒｆａｃｅ　ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ　ａｎｄ　ｆｉｌｍ　ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ
转速／（ｒ·ｍｉｎ－１） 膜厚／μｍ 表面粗糙度Ｒｑ／ｎｍ

１　０００　 ３３．７９１　６　 ０．４９３　６
２　５００　 １９．１２６　５　 ０．５８
３　０００　 １８．６２４　４　 ０．６５３　６
４　０００　 １３．１４０　３　 ０．７６９　５

旋涂过程中既有胶体流动同时在一些局部又有荧光颗粒的滚

动，如图６使用超景深显微镜观察到转速过高导致薄膜中荧

光颗粒分布不均匀且表面特性差。

３．２　荧光物质与荧光溶剂质量比优化

控制其他条件保持一致，分别按照颜料黄１０１和ＰＤＭＳ
溶液质量比１％，３％，５％，７％，９％配 制 了 荧 光 共 混 体 系，

按照优化后的膜厚设置旋涂参数，制备了优化膜厚的不同荧

光物质质量比的薄 膜。使 用Ｌａｍｂｄａ　９５０配 装 积 分 球 附 件 检

测了各浓度下的透过率曲线，透射光谱如图７所示。

图６　２　５００和４　０００ｒ·ｍｉｎ－１下荧光物质的分布

Ｆｉｇ．６　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ　ｍａｔｅｒｉａｌ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
ｗｉｔｈ　２　５００ａｎｄ　４　０００ｒ·ｍｉｎ－１

图７　颜料黄１０１／ＰＤＭＳ不同质量比的透射光谱

Ｆｉｇ．７　Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ
１０１／ＰＤＭＳ　ｆｉｌｍｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍａｓｓ　ｒａｔｉｏ

　　从图７可以看到，随着质量比的增加，透过率不断降低，
而且不同区域降低的程度不同，５００ｎｍ以上的光谱，在通过

荧光薄膜时不会激发出紫外光，透过率的降低主要是因为散

射造成的，质量比变高散射变大透过率下降；而在２５０～５００
ｎｍ光谱范围内，随 着 质 量 比 的 增 大 透 过 率 急 剧 下 降，这 部

分光谱可以被薄膜吸收激发出荧光，所以不仅是由于散射导

致下降还有薄膜的吸收目的。根据理 论 分 析，质 量 比 低 的 紫

外增强荧光薄膜荧光 效 果 不 够 强 不 能 达 到 荧 光 增 强 的 作 用，
但质量比很高的紫外增强荧光薄膜，一方面因为质量比高导

致可见光部分透过率下降影响探测，另一方面荧光物质聚集

导致自猝灭，荧光增强效果受影响。
汞灯特征谱线中３１３ｎｍ的 线 状 谱 接 近 荧 光 激 发 峰，所

以 在同一光谱图中以３１３ｎｍ的光强分别与４３５和５７６ｎｍ的

光强相除得到相对光强，并用不同质量比下的相对光强同玻

璃基片下的相对光强做比较，得到了浓度和提高程度的曲线

图，如图８所示。

图８　不同质量比下３１３ｎｍ相对光强的放大倍率

Ｆｉｇ．８　３１３ｎｍ　ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　Ａｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｆａｃｔｏｒ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍａｓｓ　ｒａｔｉｏ

　　分析图８，质量比在１％～５％时，荧 光 物 质 少 荧 光 发 射

强度弱，而随着质量比的增加薄膜透 过 率 降 低，发 射 光 强 度

无法 弥 补 透 过 率 下 降，所 以 这 部 分 曲 线 呈 下 降 趋 势。３１３／

５７６ｎｍ相对光强曲线在质量比为６％开始上升，这段曲线上

荧光物质适量，分布均 匀，荧 光 发 射 足 够 强，高 于 薄 膜 透 过

率下降，所以曲线 出 现 了 上 升 趋 势，虽 然３１３／４３５ｎｍ相 对

光强曲线上也 有 峰，但 是 由 于４３５ｎｍ处 有 荧 光 激 发，分 子

分母都在增加所以相对强度不高。质 量 比 继 续 增 加，随 着 荧

光物质在掺杂体系中浓度增大，其自身的猝灭将变得十分明

显，所以质量比达到７％后，荧 光 增 强 效 果 反 而 会 随 着 质 量
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比的增加而下降，因此在质 量 比 为７％的 位 置 出 现 了 增 强 的

峰值。实验结果表明质量比为７％的荧光薄膜确实使得ＣＣＤ

图９　通过质量比为７％薄膜测试的汞灯特征光谱

Ｆｉｇ．９　Ｍｅｒｃｕｒｙ　ｌａｍｐ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｂｙ　ＣＣＤ　ｗｉｔｈ　７％ ｍａｓｓ　ｒａｔｉｏ　ｆｉｌｍ

表２　不同质量比薄膜测试光谱的半波带宽

Ｔａｂｌｅ　２　ＦＷＨＭ　ｏｆ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍａｓｓ　ｒａｔｉｏ　ｆｉｌｍ

３１３ｎｍ谱线 ３６５ｎｍ谱线

ＦＷＨＭ 像元 ＦＷＨＭ 像元

不镀膜 ２．０９　 ３　 ２．４１　 ３
３％ ２．２５　 ３　 ２．４３　 ３
５％ ２．７６　 ３　 ２．７８　 ３
７％ ２．８３　 ３　 ２．８４　 ３
１０％ ３．２３　 ４　 ３．１５　 ４

在紫外波段相对于可见波段 响 应 有 所 提 高。质 量 比 为７％的

汞灯光谱如图９所示。

　　未镀膜，３％，５％，７％和１０％的３１３和３６５ｎｍ汞 灯 光

谱的半波带宽（ＦＷＨＭ），和近似占用的像元如表２所示。从

表２中可以看出，７％以 下 质 量 比 的 薄 膜 半 波 带 宽 都 在３个

像元，质量比的增加对半波带宽影响较小。

５　结　论

　　旋涂转速和荧光物质与荧光溶剂的质量比，这两个工艺

参数对荧光薄膜的物理性质和光学性质影响很大，优化后可

以在提高ＣＣＤ的紫外响 应 效 率 的 同 时 保 持 光 谱 的 分 辨 率 不

下降。旋涂转速直接影响薄膜的厚度 和 表 面 粗 糙 度，进 而 影

响光谱分析系统的分 辨 率，优 化 实 验 综 合 考 虑 薄 膜 的 厚 度、

表面粗糙度和荧光颗粒的分布情况，控制了膜内散射和界面

散射；在优化转速基础上，通过比较汞 灯 特 征 光 谱 紫 外 波 段

ＣＣＤ探测的相对光强，进一步优化荧光物质与荧光溶剂的质

量比，质量比为７％的荧光薄膜３１３ｎｍ紫外波长处探测响应

灵敏度提高了１．６倍。研究优化了紫外荧光增强薄膜旋涂法

制备 工 艺，为ＣＣＤ探 测 器 紫 外 增 强 提 供 了 一 种 可 行 的 方 法

和手段。在接下来的 实 验 中，使 用Ｌｕｍｏｇｅｎ作 为 荧 光 物 质，

荧光颗粒更小纯度更高量子效率更好，将薄膜设计放置在离

探测器更近的位置进一步减少散射对探测的影响，这些方法

的改进配合旋涂法制 膜 工 艺 的 优 化 会 进 一 步 提 高ＣＣＤ的 紫

外响应效率。
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