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紫外增强薄膜发射光谱测量中的倍波现象分析
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摘 　要 　紫外探测技术是继激光和红外探测技术之后发展起来的又一军民两用光电探测技术 , 在普通探测

器件光敏面镀上将紫外波段的光转化为可见波段的光的变频薄膜是增强光电探测器紫外响应的主要技术。

文章用“旋涂法”制备成像器件紫外增强薄膜 , 在对紫外增强薄膜的量子转化效率进行测量分析的实验过程

中用 SP1702 紫外可见光栅光谱仪对薄膜的紫外变频效率进行分析 , 在激发光源为 260 和 280 nm 时变频薄

膜的发射光谱在 520 和 560 nm 附近有较明显的波峰。结合光栅光谱仪的工作原理 , 对该现象进行了理论分

析 , 得出 520 和 560 nm 附近的波峰并非变频薄膜受激发发出的光波 , 而是光谱测量中产生的倍波现象。从

分离重级光谱的角度设计了光谱分级器 , 以消除光谱测量中倍波现象的影响。
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引 　言

　　紫外探测技术是继激光探测技术和红外探测技术之后发

展起来的又一军民两用光电探测技术 [1 ] 。近几十年来 , 紫外

探测技术已广泛应用于现代科学实验、生物医学、物理化

学、空间天文、环境监测、工农业生产、国防等领域 [2 ] 。一般

的成像器件如 CCD , CMOS 等都在紫外波段响应很弱。为了

提高探测器对紫外波段的响应灵敏度 , 一种可行的办法是在

探测器件上镀上一层能将紫外光转化为可见光的变频薄膜。

变频薄膜受紫外光激发的发射光谱反映了紫外变频薄膜的变

频效果 , 发射光谱也就是变频薄膜受光激发后发出的光在各

波长的能量的定量描述 [3 ] 。

本文利用“旋涂法”, 在普通 CCD 光敏面上镀上一层变

频薄膜 , 该薄膜将紫外光转化为可见光 , 以使 CCD 探测器能

响应紫外光波。紫外探测器件研制的关键技术在于探求能将

紫外光变为可见光的变频材料。该变频材料应转化效率高、

激发光谱范围广、发射光谱与所用探测器响应光谱相匹

配 [4 ,5 ] 。在寻求紫外变频材料的实验过程中测量变频薄膜发

射光谱时由于所用光谱仪器的设计等缺陷 , 使测量结果存在

一定的缺陷 , 给工程应用带来误判甚至错误结论。本文在广

泛调研国内外常用的光谱仪的设计原理的基础上 , 提出光谱

曲线测量中的倍波现象。并从光学设计的角度提出了一种全

新的解决方案。

1 　实 　验

　 　实 验 药 品 和 仪 器 , 硝 化 棉 ( [ C6 H7 O2 ( NON2 ) a

(O H) 3 - a ] n )2国药集团化学试剂有限公司 , 分析纯 ; 丁酯

( (CH2 ) 3 CH3 PO4 )2国药集团化学试剂有限公司 , 分析纯 ;

Zn2 SiO4 ∶Mn 荧光粉2英国 Phosphor Technology Ltd , 平均

粒子直径为 717μm , 呈白色粉末状 , CIE 色度坐标 (01208 ,

01704) , 余辉时间为中等级 (1 mS2011 S) [6 ,7 ] 。SP1702 紫外

可见光谱反射仪2上海光谱公司。

采用“旋涂法”制备变频薄膜 : 量取一定摩尔浓度的硝化

棉 ( [ C6 H7 O2 (ONO2 ) a (O H) 3 - a ] n) , 称取适量 Zn2 SiO4 ∶Mn

荧光粉加入充分搅拌成胶体 , 滴 2～3 滴胶体于洁净 CCD 光

敏面基片上旋转镀膜。再滴上丁酯 ( (CH2 ) 3 CH3 PO4 )旋转提

取掉硝化棉 , 即在石英基片上旋涂上了紫外变频薄膜。用

SP1702 光谱仪测量分析薄膜样品受激发的发射光谱。结果

如下 ,

(1)激发波长为 260 nm 时的发射光谱图 (见图 1) 。

　　(2)激发波长为 280 nm 的发射光谱图 (见图 2) 。

　　(3)空白石英基片在 280 nm 的透射光谱图 (见图 3) 。

　　对以上测试结果进行对比分析 : 图 1 是所镀薄膜样品在

激发光源为 260 nm 时的“Wavelength2Energy”发射光谱图 ,

图 2 是所镀薄膜样品在激发光源为 280 nm 时的“Wave2
length2Energy”发射光谱图。由图可知 , 图 1 在 520 nm 附近



产生了高达 55 %的波峰 , 图 2 在 560 nm 附近也产生了高达

45 %的波峰 , 会误认为 520 和 560 nm 分别为样品受激发而

发射的光波 , 为此用空白石英基片在相同条件下进行测量来

对比 , 在 280 nm 激发光源的激发下 , 560 nm 处也产生高达

40 %左右的波峰 , 如图 3 所示。对比分析可以确定 , 520 和

560 nm 处的峰值并非变频薄膜产生的发射波峰 , 而是所用

光谱仪器固有的测量干扰。光谱仪器本身所存在的这个缺

陷 ———产生“倍波现象”, 给正确分析和认识物质的发光性能

等科学实验带来很大的干扰和误判。所谓倍波现象就是在实

验获得的发射光谱图中 , 在激发波波长的整数倍的波长位置

会产生波峰 , 这一峰值并非变频薄膜受激发而产生的。

2 　试验中倍波产生原理分析

　　实验中产生的“倍波”是由于光谱仪的设计缺陷产生的 ,

在此对光谱仪的光谱测量原理进行分析后也就知道了“倍波”

的产生机理。

211 　光谱仪的分类以及测量原理

根据不同的分类标准 , 光谱仪器分类方法很多。根据光

谱仪器的色散元件的分光原理 , 光谱仪器可分为棱镜光谱

仪、衍射光栅光谱仪和干涉光谱仪 [8 ] 。光谱仪器虽然种类不

同 , 但其工作原理大致一致 , 如图 4 所示 , 光谱仪器的配用

光源发出的光经分光器件后 , 不同波长的光波被彼此分离

开 , 探测器探测到各波长的光波的光能量 , 将探测值进行一

系列分析处理 , 送入 PC 计算机 , 显示出相应的光谱图。

212 　光栅光谱仪的测量原理

光栅光谱仪的配用激光光束入射到闪耀光栅上发生多光

束干涉和衍射 , 在空间形成明暗相间条纹。通过测量不同频

率的光在空间的衍射条纹位置不同来测量激光的波长。保持

入射光的方向不变 , 入射光经闪耀光栅产生衍射 , 激光光谱

被展开。衍射光谱由一狭缝来选择 , 转动闪耀光栅 , 不同波

长的衍射光依次在狭缝中出现。从狭缝出射的光由光电探测

器接收 , 探测器输出电压高低反映光强变化。

根据光栅衍射方程

d( sinα+ sinφ) = mλ (1)

式中 , d 为光栅栅距常数 ,α为入射角 ,φ为衍射角 , m 为衍

射级次 ,λ为光波长 [9 ] 。因为光栅光谱仪通常只考虑一级衍

射光谱 , 所以在光栅衍射方程中取 m = 1 , 由光栅光谱仪中光

栅分光原理示意图图 5 知 ,φ=α+φ′, 则光栅方程为

d[ sinα+ sin (α+φ)′] =λ (2)

式中 ,φ′是入射光与衍射光的夹角 , 光谱仪器的结构确定后

φ′即为定值。测出α即可求出光波长λ, 同时光电探测器探

测出对应λ的光能量强度 , 就可以得出光谱曲线图。

在光栅光谱仪器中 , 角度测量采用带绝对零位的编码

器 , 编码器的绝对零位是一个固定值 , 以这一固定值为基

准 , 测出光栅法线与编码器绝对零位位置的夹角β′后 ,入射

角α与衍射角φ均能精确测出。由图 5 知 , 入射角α=β- β′,

衍射角φ=φ′+β-β′。光栅方程化为

Fig15 　The principle of separate
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d[ sin (β- β′) + sin (φ′+β- β′) ] =λ (3)

式中 ,β为编码器绝对零位与入射光线的夹角 ,β′为编码器绝

对零位与光栅法线的夹角。在进行仪器标定时 , 用已知波长

λ的激光 , 又已知光栅常数 d、入射光与衍射光夹角φ′, 即可

标定光谱仪器的β。测量时 , d , φ′,β对具体光谱仪为已知常

数 , 测出β′即可求出光波长λ。同时光电探测器探测记录对

应光波长的光能量 , 即可知光谱曲线图。

213 　倍波现象的产生原理

从以上对光谱仪器的工作原理分析结合实际实验光谱曲

线图 , 可以推断出光栅光谱仪在进行光谱测量时会产生“倍

波”现象。如图 1 所示 SP1702 光谱仪器在激发光源波长为

260 nm , 变频薄膜的“Wavelength2Energy”发射光谱曲线 , 在

520 nm 附近有高达 55 %的波峰。图中在 260 nm 处的波峰值

由于设置的显示范围是 400～700 nm , 所以图中没有显示出

来。图 2 是在 280 nm 时的光谱 , 在 560 nm 处也产生了 45 %

左右的波峰。同样的由于显示设置是 400～700 nm , 所以 280

nm 处的波峰没有显示出来。这些峰值并不是变频薄膜受激

发产生的 , 而是由于光栅光谱仪的核心器件2分光光栅的重

极现象所引起的。

回到狭义光栅方程

d( sinα+ sinφ) = mλ (4)

从光栅方程可知 , 光谱仪是靠测量出光栅旋转的角度来对应

光波波长 , 在设计中只考虑了光的初级衍射 , 即只考虑 m =

1 , 但是在实际光路中 , 只要满足光栅方程的光就能透过狭

缝被光电探测器探测到 , 这就人为的将非目标光能量叠加到

了目标光能量上。即在 kλ= k′λ′时 , 波长为λ的谱线将与波

长为λ′的谱线相互重叠 , 在

kλ = ( k + 1) (λ- Δλ′) = kλ - kΔλ′+λ- Δλ′ (5)

亦即在

Δλ′=λ/ ( k + 1) (6)

时 , 相邻级的不同波长的谱线就要重叠 [11 ] 。如探测 520 nm

的光波光能时 , 260 nm 的光波次极 ( m = 2) 衍射光能量也叠

加到了探测器上 , 即在探测 260 和 520 nm 的光能量时 , 他们

彼此之间都回产生重叠。虽然衍射极次越高光能量越低 , 但

是光源是连续光谱 , 只要满足光栅方程的光都通过样品被叠

加上了 , 所以在倍波波长的地方光能量也是不容忽视的。

3 　倍波的消除

　　对以上光谱仪测量原理的分析可知 , 光栅光谱仪是以光

栅做为分光元件的 , 只要在一定范围内分开光栅分光光谱的

重叠光谱 , 就能消除光谱测量中的倍波现象。光谱重叠需要

遵循光栅方程 , 在光谱仪器中一般应用第一级光谱 , 在 200

～400 nm 区域工作时 , 由于空气对短波辐射的吸收 , 不会出

现较高级次的光谱重叠。在可见光谱区域工作时 , 只要利用

光学玻璃元件或滤光片 , 容易消除紫外光的重叠 , 因为普通

光学玻璃对比 380 nm 短的光波是不透明的 [11 ] 。但这必须注

意到滤光片对于消除杂散光的高级次谱线并非总是可靠的。

如在 <c213 型光谱仪中 , 在拍摄一级铁光谱的可见区域光谱

时 , 第二级的 310 nm 强谱线在探测器上也被探测到。

为了消除谱级重叠 , 常用到以下几种方法 [12 ] 。

(1) 利用滤光片滤除不需要的光波。

(2) 利用前置单色仪 , 选择一定波长宽度的光线进入光

谱仪。

(3) 利用前置光谱分级器造成与光谱仪交叉的色散 , 把

各级光谱沿光谱仪狭缝高度方向展开。

国外某些光栅光谱仪配备有专用的光谱分级器 , 以防止

光栅谱级重叠。但这并不通用 , 需要根据实际需要临时搭

建。如图 6 是安装在光栅光谱仪的平面光栅前的光谱分级器

示意图。其中 3、9、10 均是聚光镜、4 是低色散直视棱镜、6

是垂直孔径光栏、7 是狭缝楔片、8 是狭缝。

Fig16 　The diagrammatic sketch of separator for overlap

　　分析试样被激发发射出光波后 , 通过光谱分级器 , 由于

低色散直视棱镜的作用 , 含连续光谱的光波在垂直方向上被

分解开 , 通过垂直孔径光栏进入狭缝。这些光在进入光栅光

谱仪的狭缝之前先在垂直方向上被分开 , 经光谱仪的光栅衍

射后 , 虽然它们仍具有相同的衍射角和出射方向 , 但在高度

方向被彼此分离 , 最终实现光谱重叠谱线的分离。

4 　小 　结

　　紫外成像器件的研制中 , 借助于光谱仪器分析变频薄膜

的发射光谱效率可以给变频薄膜材料的选择带来极大的便

利。选用可靠的光谱仪器能得出可靠的测试数据 , 这是工程

分析的基础。光栅光谱仪波长分辨率高 , 但是光谱重叠给光

谱分析工作带来了极大麻烦。国内外针对这一现象已经开发

出不同的分级器件 , 但是都没有开发出一种通用的光谱分级

器。开发设计通用光谱分级器必将成为广大光谱分析工作者

和光谱仪器设计者的研究热点和关键技术所在。本文提出的

通用光谱分级器件可以有效的分开重叠光谱 , 在 190～1 100

nm 范围内满足光谱分析要求 , 解决传统光栅光谱仪设计上

的缺陷。
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Investigation of Multi2Wavelength Effect During the Measurement of
UV2Enhanced Film’s Emission Spectrum

L IU Meng , N I Zheng2ji , ZHAN G Da2wei , HUAN G Yuan2shen , ZHUAN G Song2lin

College of Optical and Elect ronic Information Engineering , University of Shanghai for Science and Technology , Shanghai 　

200093 , China

Abstract 　The UV2responsive detector is a dual2use device for civilian and military after the laser and IR2responsive sensors.

Typical image sensor coated with a layer of down2convert f requency thin film on it’s photosurface to enhance UV response is the

key technology of enhancing UV2response. The UV2enhanced thin film was made in the experimental laboratory using the

Zn2 SiO4 ∶Mn phosphor by spin coating method. Two peaks at 520 and 560 nm respectively in the emission spect rum of the UV2
enhanced film were found by SP1702 spect rograph when the excitation wavelength was 260 and 280 nm. The peaks were found in

the process of experiment of measuring and counting the quantum efficiency of UV2enhanced thin film. But the light peaks at 520

and 560 nm are not the emission light peaks by the exciting light of 260 and 280 nm. The reason why the light at 520 and 560 nm

is not the emission light was analyzed based on the measurement principle of grating spect rograph. The reasons for the multi2
wavelength of light overlaps during the measurement of emission spectrum were also discussed. And the equipment used to sepa2
rate the overlapped different wavelengths was designed , which will be used to resolve the problem of the overlap of multi2wave2
length.

Keywords 　Ultraviolet ; Emission spect rum ; Multi2wavelength ; Separator for overlaps
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