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摘要：由于紫外光在硅中的穿透深度有限，以及多晶硅栅极对紫外光的吸收，导致传统的硅基CMOS图像传感器在

紫外光波段的响应不高。在此，本文选择一种低成本的下转换法来提升CMOS图像传感器的紫外响应能力，采用真

空热蒸发法分别在石英衬底和CMOS图像传感器的像敏面上蒸镀了晕苯薄膜，并对薄膜的光学性能、红外光谱、光

稳定性和热稳定性进行了研究。实验结果表明，晕苯薄膜能吸收紫外光并发射出 500 nm 的绿色荧光，可以与

CMOS图像传感器的光谱响应峰值很好地匹配；同时，发现晕苯红外吸收光谱的实验值和计算值基本吻合；薄膜在

200 ℃温度下退火 20 min后，其发射峰的荧光强度保持在原来的 95. 7%；在 280 nm激发波长照射大约 60 min后，发

光强度呈指数衰减至初始值的 64%。采用CMOS单色相机在可见光（400~780 nm）和紫外光（365 nm）下定性分析了

薄膜的紫外增强效果，发现蒸镀晕苯薄膜后的CMOS单色相机可以提高对紫外光的灵敏度。
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LUO Lei1，2，3， SONG Li-Yuan2，3， TANG Li-Bin1，2，3*， WANG Shan-Li2*， CAI Yu-Hua2，3， LI Jun-Bin2

（1. School of Materials and Energy， Yunnan University， Kunming 650500， China；
2. Kunming Institute of Physics， Kunming 650223， China；

3. Yunnan Key Laboratory of Advanced Photoelectronic Materials & Devices， Kunming 650223， China）
Abstract： The responsiveness of typical silicon-based CMOS image sensors in the UV band is not high due to the limit‐

ed penetration depth of UV light in silicon and the absorption of UV light by poly silicon gates.  A low-cost down-conver‐

sion method was used in this work to enhance the UV response of a CMOS image sensor.  Vacuum thermal evaporation 

was used to deposit coronene films on quartz substrates and CMOS image sensors， respectively.  The films' optical char‐

acteristics，infrared spectrum，light stability，and thermal stability were investigated.  The experimental results reveal that 

the Coronene coating absorbs UV light and emits green fluorescence at 500 nm，which closely matches the spectral re‐

sponse peak of the CMOS image sensor.  At the same time，it is found that the experimental value of the infrared absorp‐

tion spectrum of Coronene is in good agreement with the calculated value，and the fluorescence intensity of the emission 

peak remained 95. 7% after the film was annealed at 200 ℃ for 20 minutes.  After approximately 60 minutes of exposure 

at 280 nm excitation wavelength，the fluorescence intensity decreased exponentially to 64% of the initial value.  The UV 

enhancement effect of the film was qualitatively analyzed by the CMOS monochromatic camera under visible light（400-

780 nm） and ultraviolet light （365 nm） radiation.  It is found that the sensitivity of the CMOS monochromatic camera to 

UV light can be improved after the deposition of Coronene film.
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引言

互补金属氧化物半导体（Complementary Metal 
Oxide Semiconductor， CMOS）图像传感器是一种半

导体集成光电器件，采用标准的 CMOS 工艺方法在

硅衬底上集成了多种功能单元，包括微透镜、放大

器、模拟数字转换、存储器、数字信号处理和计算机

接口电路等。伴随着集成电路技术和半导体技术

的发展，从 20 世纪 80 年代中期以后，CMOS 技术在

半导体领域不断进行突破，从最初几十个像素发展

至当前的亿级像素大面阵 CMOS 图像传感器，性能

越来越完善，在民用领域如智能手机、数码相机、工

业视觉、安防监控等领域应用较为广泛。与此同

时，CMOS的性能也在持续地改善和优化，以适应各

种应用场景的环境需要［1］。

硅具有适当的带隙、高可靠性和低成本，以及

能与CMOS制造工艺兼容等优点，使其成为紫外-可
见光检测领域最合适的材料。与此同时，由于硅半

导体在紫外区域的吸收系数大于 106 cm-1，所以紫外

光在硅材料的穿透深度小于 100 nm，相应的光信号

不能穿过硅衬底达到光电二极管。基于此，半导体

工艺技术相关研究人员对增强图像传感器在紫外

区域响应做了一系列研究，包括控制离子注入浓

度［2］、高温退火工艺［3］、掺杂技术［4-6］、背减薄技术［7］、

ITO代替多晶硅栅极以及紫外增透材料制备工艺［8］，

从而进一步增强成像器件的紫外响应能力，但这也

大大增加了成本。

对于大面阵图像传感器来说，用蒸镀或旋涂等

工艺，通过下转换材料将紫外光转化为可见光是提

升硅基图像传感器在紫外区域响应能力的又一有

效途径。自 20 世纪 70 年代以来，发光下转换方法

在理论上有了广泛的论证［9-13］，1979-1980 年，德州

仪器公司相关研究人员相继研究了晕苯（Coronene）
和 Lumogen 对电荷耦合器件（Charge Coupled De⁃
vice， CCD）图像传感器的紫外增强效果［14-15］，上海

理工大学张大伟课题组研究了Lumogen薄膜的光学

常数及荧光光谱，发现该材料有着较宽的激发光

谱，同时在真空中用热蒸发的方法制备出的 Lumo⁃
gen薄膜可使CMOS成像器件的量子效率提升，最高

可以提升10%［16-17］。

本文采用热蒸发法制备了晕苯薄膜和晕苯紫

外增强CMOS图像传感器，并对薄膜的物相结构、光

学性能、光稳定性及热稳定性进行研究与分析。采

用CMOS成像系统对镀膜前后的CMOS图像传感器

进行分析，讨论材料增强 CMOS 成像器件在紫外波

段响应的能力。

1 实验 

1. 1　热蒸发法制备晕苯薄膜　

本实验采用 MEB-600 型号真空热蒸发镀膜机

分别在石英衬底和 CMOS 上制备晕苯薄膜，镀膜所

用的 CMOS 芯片购自深圳京航公司的 JHUM600Bs
单色相机，晕苯（纯度为 97%）有机荧光材料来自阿

拉丁化学有限公司。

镀膜前需要将石英片（2. 5 cm×2. 5 cm）放入氨

水、过氧化氢和去离子水的混合溶液中，加热至

80 ℃煮沸一个小时，以去除衬底表面残留的杂质，

并用去离子水冲洗后再用氮气枪吹干备用；另外，

CMOS图像传感器需要进行除窗处理。镀膜时将清

洗干净的石英衬底和CMOS图像传感器放入真空有

机镀膜机的样品盘中固定，称取 30~60 mg 的 Coro⁃
nene 粉末放入石英坩埚内，关闭设备阀门，启动抽

真空流程；当真空度抽至 5×10-4 Pa 以下，打开蒸发

电源，设置蒸发温度的升温程序；同时，通过控制样

品盘转动使薄膜均匀生长。

1. 2　晕苯薄膜性能表征　

晕苯薄膜的吸收光谱和透射光谱用日本岛津

公司的 UV-3600 Plus 型紫外-可见光谱仪测量，采

用日本日立公司的F7000型荧光分光光度计测量晕

苯薄膜的光致发光（Photoluminescence， PL）光谱和

激发（Photoluminescence Excitation， PLE）光谱。晕

苯分子的LUMO和HOMO能级的计算是基于Gauss⁃
ian 16 软件完成的，选用 B3LYP/6-31G 方法和基组

对晕苯分子结构进行优化， 计算出该分子的红外光

谱。采用美国 Thermo Nicolet 公司的 Nicolet iS10 型

傅里叶红外光谱仪（Fourier Transform Infrared Spec⁃
trometer）对薄膜进行物相分析，薄膜厚度测试采用

原子力显微镜（SPA-400）进行。

1. 3　晕苯紫外增强器件成像分析　

本实验部分利用搭载索尼 IMX178 型号的

CMOS单色相机进行，镜头为日本公司Artray的紫外

镜头，光源选择 365 nm 的紫外灯，对不同浓度的

Alq3溶液进行成像分析。

2 结果和讨论 

2. 1　晕苯薄膜的晶体结构和光学性质　

图 1（a）是 α-Coronene 晶体结构示意图， 其属

于单斜晶系，晶胞参数为a=10. 122 Å，b=4. 694 Å，c=
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15. 718 Å，α = γ =90°，β =106. 03°，晶胞体积为 V=
717. 802 Å3，空间群为 P21/n［18］。晕苯薄膜在 200~
600 nm波长范围内的吸收光谱如图 1（b）所示，其吸

收边在 450 nm左右，在 300 nm左右有一个特征峰，

这是由于 π-π*电子从最高占据分子轨道（Highest 
Occupied Molecular Orbital， HOMO）到最低未占据

分子轨道（Lowest Unoccupied Molecular Orbital， LU⁃
MO）的带间跃迁造成的，在紫外光照射下晕苯的电

子跃迁初步表明其可用作紫外增强器件的下转换

变频材料。图 1（c）是薄膜的透射光谱，在红外波段

其透射率达90%以上。

带隙是薄膜材料物理性质的重要参数，其给出

了薄膜的基本吸收极限，并表达了薄膜的能带结

构。使用 Tauc 等人［19］引入的非晶态半导体方程式

来分析确定光学带隙和电子跃迁类型，具体公式

如下：

αhν = B (hν - Eg )r ，　(1)
其中，B是与电导率和能级分离有关的常数，对于间

接跃迁，r=2，对于直接跃迁，r=1/2。晕苯薄膜的

（αhν）2与光子能量（hν）的关系曲线，如图 1（d）和（e）
所示，晕苯薄膜有两个能带，较大的能带称为输运

能带 Et
g，它是形成分离的、不相关的自由电子和空

穴对的最小能量，与固体中单个粒子的输运有关，

是 HOMO 和 LUMO 之间的能量差［20］。另一个是光

学能带Eop
g ，它对应于初始的光吸收，并归因于 Fren⁃

kel激子的产生。Et
g 和Eop

g 之间的差值对应激子的结

合能 Eb，激子结合能主要取决于材料的介电常数、

分子大小和分子上的电荷分布。由于有机固体的

分子性质和低介电常数，大多数分子的结合能都很

高（0. 5~1. 7 eV），计算得到晕苯薄膜的光学能带和

输运能带分别为 3. 26 eV和 3. 54 eV，晕苯薄膜的Eb

值为0. 28 eV，小于一般有机分子的结合能。

分子最高占有轨道（HOMO）和最低未占有轨道

（LUMO）是分析分子电学和光学性质的两个重要特

征。如图 1（f）所示，轨道号为 78 的 HOMO 的值为

-5. 46 eV，轨道号为 79 的 LUMO 的值为-1. 43 eV，

产生的能带为 4. 03 eV，与相关文献［21］计算的值相

差仅 0. 04 eV。在分子系统中，可以通过对分子前

线轨道（HOMO）和（LUMO）的分析来预测最活跃的

区域，HOMO是一个电子可以转移到未占据轨道的

区域，而LUMO是接收电子的区域，HOMO和LUMO
在整个分子中的分布表明分子系统具有良好的电

荷转移。

2. 2　晕苯薄膜荧光光谱、红外傅里叶吸收光谱及

稳定性测试　

通过采用 F7000 型号紫外-可见分光光谱仪测

试了晕苯紫外增强薄膜PL和PLE光谱，如图 2（a）所

示，当选用 290 nm 激发波长时，会出现 500 nm 和

477 nm 的发射峰；同样当选用 500 nm 的发射峰时，

会出现290 nm和365 nm的激发峰，激发光谱和发射

图 1　晕苯薄膜的晶体结构、光学性质及分子前线轨道， （a） 晶体结构［18］，（b） 吸收光谱和分子结构（插图），（c） 透射光谱，（d）-

（e） （αhν）2与能量（hν）的关系曲线，（f）前线轨道

Fig.  1　The crystal structure and optical properties of the Coronene film， （a） the crystal structure［18］， （b） the absorption spectrum， 

inset： the schematic diagram of the molecular structure， （c） the transmission spectrum， （d）-（e） the relation curve between （αhν）2 

and energy（hν）， （f） the frontier molecular orbitals
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光谱存在一定的镜面对称关系，并且在不同激发波

长下其荧光峰的位置不会发生改变，如图 2（b）所

示。另外，当激发波长为 290 nm时，荧光强度最强，

具有较大的斯托克斯位移（193 nm），与 CMOS 成像

器件的光谱响应能够较好地匹配。较大的斯托克

斯位移可以避免荧光二次吸收，一定程度上提高荧

光转换效率。

除了对稳态光谱进行测试分析以外，还测试了

瞬态光谱，用双指数衰减模型（2）［22-23］拟合了光致发

光衰减曲线，如图 2（c）所示，I（t）和A分别是在时间 t
和初始发光强度，得到了短发光寿命 t1和长发光寿

命 t2，t1 为 0. 67 ms，占 70. 5%；t2 为 2. 40 ms，占

29. 5%。平均寿命可以通过公式（3）计算，通过方程

计算得到平均磷光寿命1. 70 ms。
I (τ) = A + B1 e

-x
τ1 + B2 e

-x
τ2 ，　(2)

τavg = B1τ21 + B2τ22
B1τ1 + B2τ2

 .　(3)
红外光谱是红外光子与分子振动、转动的量子

化能级共振产生吸收而形成的特征吸收光谱曲线，

图 2（d）是实验测得和计算的红外吸收光谱，热蒸发

沉积的薄膜与粉末的图谱基本一致，表明其化学键

的结构没有发生改变，热蒸发制备得到了具有单斜

晶系结构的薄膜。由于理论计算会忽略电子相互

作用和非谐性振动，因此会根据计算时选择的基组

对计算频率乘以校正因子 0. 961 3［24］。从测试结果

中发现晕苯的最强吸收峰位于 850 cm-1，第二强吸

收峰位于 131 2. 8 cm-1，第三强吸收峰位于 544. 8 
cm-1处，计算值分别为 856. 9 cm-1、131 9 cm-1和 557 
cm-1，计算谱峰值的位置仅仅向高频移动了 6. 9 
cm-1、6. 2 cm-1和 12. 2 cm-1，一般计算值与实验值误

差在 30波数以内认为是合理的，所以可以看出模拟

计算值与实验值比较一致。

在 25~250 ℃温度范围内，用管式退火炉在空气

中，不同温度梯度下对样品薄膜退火 20分钟，并记

录了晕苯薄膜在 290 nm 紫外光激发下的光致发光

光谱，发光峰荧光强度与退火温度的关系如图 2（e）
所示。在 25~175 ℃温度范围内，薄膜的光致发光强

度基本保持不变，从 175 ℃开始，荧光强度逐渐降

低，最大发射波长（λem， max）的相对强度分别为

95. 7%（200 ℃）、65. 9%（225 ℃）、13. 0%（250 ℃）。

然而，光谱的形状、发射波长和发光峰值的位置没

有发生改变，在 250 ℃范围内，晕苯分子内的键能没

有被破坏，只是随温度的升高样品会逐渐挥发，表

明晕苯紫外增强薄膜的光色具有很高的稳定性。

光稳定性（寿命）是指效率随时间和光照的变

化，短寿命将导致频繁更换传感器。在某一特定紫

外激发波长下，利用荧光分光光度计F-7000持续测

试所制备的Alq3薄膜的 PL光谱来研究其光降解性

能。图 2（f）显示了归一化后的晕苯薄膜最大荧光强

图 2　晕苯薄膜荧光光谱、红外傅里叶吸收光谱及稳定性测试， （a） PL和PLE光谱，（b） 不同激发波长的PL光谱，（c） 发光寿

命衰减拟合曲线，（d） 红外傅里叶吸收光谱，（e） 热稳定性测试，（f） 紫外光（280 nm）辐射下归一化荧光强度衰减曲线

Fig.  2　The fluorescence spectrum， infrared Fourier absorption spectrum and stability test of the Coronene film， （a） the photolu‐

minescence excitation spectrum and the photoluminescence spectrum， （b） the photoluminescence spectra at different excitation 

wavelengths， （c） the lifetime decay and the fitting curve， （d） the infrared Fourier absorption spectra， （e） the test of thermal stabil‐

ity， （f） the normalized fluorescence intensity attenuation curve under UV（280 nm） irradiation
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度随辐射次数的函数关系。整体上来看，晕苯薄膜

的荧光强度呈下降的趋势，并且是一个指数衰减的

过程，经过 150 次不间断测试后，每次大约 25 s，其
发射峰的发光强度下降到了原来的 64%，降幅为

36%。

2. 3　晕苯薄膜、紫外增强原理和成像分析　

图 3（a）是晕苯薄膜的表面形貌图，插图是其厚

度的测量结果，厚度大概在 290 nm左右。图 3（b）和

（c）是镀膜前后CMOS单色相机所拍摄的图片，图中

是用二氯甲烷溶解的不同浓度的有机材料溶液，最

左边为纯二氯甲烷溶液，从左到右浓度依次增加，

依次记为 S1、S2、S3、S4。在光强不变的情况下，镀

膜后的成像物体会变暗，这是由于薄膜界面与空气

之间的菲涅尔反射造成的，即入射的光子在薄膜内

部发生散射使得部分光子不再沿着原来的传播方

向进行传播，导致光电二极管收集到的光子数减

少，所以成像的物体会变暗。

图 3（d）是镀膜后的 CMOS 图像传感器实物图，

（i）是可见光下镀膜后的CMOS实物图，（ii）为365 nm
紫外灯照射下镀膜后的 CMOS 实物图，（iii）是下转

换紫外增强原理示意图，其基本原理是利用材料吸

收高能紫外光子后发射的荧光与图像传感器响应

灵敏度高的波段相匹配的特性，来增强图像传感器

的紫外响应能力。

为了验证紫外增强薄膜的增强效果，除了观察

可见光成像以外，在黑暗环境下，还用CMOS单色相

机在 365 nm紫外灯照射下对相同的物体进行拍摄，

如图 3（e）、3（f）所示。随着溶液浓度的升高，目标物

体的亮度逐渐变暗，这是由于溶质的增加会吸收更

多的紫外光，导致反射到 CMOS 相机的紫外光子会

减少，呈现的物体也会变暗；与镀膜前相比，S1 与

S2、S3、S4三个物体对比度更加明显，同时 S2、S3、S4
比未镀膜的相机拍摄的图像更亮，因为紫外增强相

机实际探测到的光子是紫外增强薄膜经过下转换

后的绿色可见光子，而相机对此波段的光子响应是

最高的，所以镀膜之后的相机对紫外光更加灵敏。

3 结论 

为了提高CMOS图像传感器在紫外波段的灵敏

度，采用了一种低成本下转换法，在CMOS图像传感

器的像敏面上蒸镀了晕苯薄膜，通过对薄膜物相结

构、光学性能、光稳定性和热稳定性的表征与分析，

发现晕苯薄膜能吸收紫外光并发射出 500 nm 的绿

色荧光，可以与 CMOS 图像传感器的光谱响应峰值

进行很好地匹配，在对薄膜进行热稳定性测试时，

图 3　晕苯薄膜厚度、紫外增强原理和成像分析， （a） AFM图及厚度测量图（插图），（b）-（c）镀膜前后CMOS相机的可见光图

像，（d） 可见光（i）和紫外光（ii）照射下的紫外增强CMOS实物图和下转换紫外增强原理示意图（iii），（e）-（f） 镀膜前后CMOS

相机的紫外光（365 nm）图像

Fig.  3　The thickness， UV enhancement principle and imaging analysis of the Coronene film， （a） the AFM image on step edges 

of 290 nm-thick film， inset： the line profiles for thickness measurement， （b）-（c） the visible images of CMOS camera before and 

after coating， （d） the UV-enhanced CMOS physical diagram and the down-converted UV enhancement principle diagram （iii） un‐

der visible light （i） and ultraviolet light （ii） irradiation， （e）-（f） the Ultraviolet （365 nm） images of CMOS camera before and af‐

ter coating
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发现在器件正常工作时所处的温度下，该薄膜具有

很好的热稳定性；光稳定性分析发现这种紫外增强

薄膜在紫外光辐射下，其发光强度呈指数型衰减。

采用CMOS单色相机在可见光（400~780 nm）和紫外

光（365 nm）下定性分析了薄膜的紫外增强效果，结

果显示，蒸镀晕苯薄膜后的 CMOS 单色相机可以有

效提高其对紫外光的响应灵敏度。
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