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红外上转换材料测试系统中截止滤光片的研制
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摘要 根据红外上转换材料测试实验系统的使用要求，选择 Ta2O5和 SiO2作为高低折射率膜料，通过椭偏仪测试膜料

色散代入膜系软件进行设计优化，采用电子枪蒸镀的物理沉积技术，同时利用霍尔离子源辅助沉积提高膜料折射率，

并通过调整工艺参数和改进光学监控方法解决了误差在监控波长处的累积问题，成功在石英基底上制备了干涉截止

滤光片。镀膜后的石英基片在 808、980、1064 nm 波长处透射率小于 0.01%，可见光波段的平均透射率大于 90%。结

果表明该干涉截止滤光片的镀制满足上转换实验系统的使用要求。
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Fabrication of Edge Filter on a Testing System for Infrared Up-
Conversion Materials

Fu Jingjing1 Ma En1 Lin Lijun1 Pan Danmei1 Zhuo Jiwei1 Su Yuxia2

1Fujian Institute of Research on the Structure of Matter, Chinese Academy of Sciences, Fuzhou, Fujian 350002, China
2Longyan University, Longyan, Fujian 364012, China

Abstract According to the requirement of testing system for infrared up-conversion materials, Ta2O5 and SiO2 are
chosen as high and low refractive index materials. The film system is designed and optimized by film software after
testing the dispersive curve of the materials by spectroscopic ellipsometer. The edge filter is prepared on the quartz
substrate through electron-beam evaporation system, and the end-Hall ion source assisted deposition is used to
improve the refractive index of the materials. By adjusting parameters of the filter and improving optical controlled
method, the error accumulation of thickness at the monitor wavelengths is solved. The transmittance of the films
at 808、980 and 1064 nm wavelengths are less than 0.01%, and the average transmission is over than 90% at visible band.
The test results show that the edge filter meets the requirements of the testing system for infrared up-conversion
materials.
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1 引 言
上转换荧光材料是一类重要的稀土发光材料 ,它能够通过多光子机制将低频率激发光转换成高频率发

射光，在固体激光器、光存储器、传感器、太阳电池和三维立体演示等领域都有着重要的应用。近年来，以上

转换荧光作为检测信号的荧光传感器的研究逐渐受到重视，相关报道日益增多。稀土上转换荧光纳米材料

具有毒性小、化学稳定性高、光稳定性好、斯托克斯位移大、吸收和发射带窄、寿命长等优点，另外近红外光

作为其激发光源，对生物组织几乎无损伤、组织穿透深度大、同时可以避免生物样品自体荧光的干扰和散射

光现象，从而降低检测背景，提高信噪比。这些优异的性能使上转换荧光传感器在环境化学，临床毒理学，

生物化学等方面都有着非常好的应用前景 [1-6]。
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如今对于上转换纳米材料的功能化设计、合成已经成为化学、材料、生物医学等领域的研究热点。但

是，在该项技术的光学应用过程中，由于需要在实现聚焦抽运光以进行有效抽运的同时，在信号采集光路中

滤除抽运光，传统的解决方案都是将抽运光路和采集光路分开，这样无疑增加了实验光路上器件的数量和

调节的复杂性，同时也由于要避开抽运光路而限制了采集光路的光通量 [7-8]。为了改进传统的光学设计方

案，本文研制了一种 45°角入射的干涉截止滤光片，用于抽运和采集光路的共轴耦合，在高反近红外波段抽

运光的同时，高透用于检测的可见光波段信号光，用于 808、980和 1064 nm等波长抽运下的可见光上转换检

测，减少光路元器件数目和复杂性的同时提高光通量。

2 技术要求
红外上转换材料测试系统实验装置示意图如图 1所示。

图 1 实验装置示意图

Fig.1 Schematic diagrams of experimental setups

根据实验装置要求，测试系统中配备了三种近红外抽运波长的激光器，如图 1所示分别为 808 nm 激光

二极管(808 nm LD)、980 nm激光二极管(980 nm LD)和 1064 nm二极管抽运固体激光器(1064 nm DPSSL)，
激发光通过衰减片(OD filter)和偏振片以及设计的干涉截止滤光片照射在样品上，样品的发射信号通过干

涉截止滤光片后被光电倍增管(PMT)和电荷耦合器件(CCD)接收。由于在上转换测试中发射光谱线宽通常

是激发光谱的 10~20倍，而上转换荧光材料的产率又比较低，再加上光电倍增管工作在光子计数模式时的动

态范围一般为 107∶1，因此在激发光路中要尽量反射和利用激发光，而在发射光路中要尽量衰减和避免激发

光。所以在边长为 4 cm×2 cm、厚度为 2 mm 的石英基底上镀制 45°入射角的干涉截止滤光片，要求三种激

发光所在波长处的透射率要尽可能小于 0.01%，同时因为上转换材料的发射光谱通常位于可见光波段，因此

该波段应尽量高透以便于实验的检测。具体的膜系设计参数如表 1所示。

表 1 膜系设计参数

Table 1 Design specification of the coating

Wavelength /nm

350~650

808±2

980±2

1064±2

Transmittance /%

>90(average)

<0.01

<0.01

<0.01

3 材料的选择与膜系设计
常用的可见与近红外波段高折射率镀膜材料一般有 TiO2、Ta2O5、ZrO2等。相比于 TiO2和 Ta2O5，ZrO2的

折射率较低，而且电子束加热蒸发的 ZrO2材料是由固体直接升华，在蒸镀的过程中材料容易出现挖坑现象，

且蒸发角度不好调节 [9- 10]。而 TiO2的折射率虽然比 Ta2O5高一些，但是 TiO2的损伤阈值低于 Ta2O5。而且

Ta2O5相比于 TiO2、ZrO2，它的膜料吸收较低，化学稳定性更好，所制备的薄膜具有很高的介电常数、机械性能
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牢固 [11-12]，因此选择 Ta2O5作为高折射率材料。而 SiO2是一种分解较小的低折射率膜料，制备的膜层牢固、抗

腐蚀且耐磨，而且与 Ta2O5膜层匹配性较好，所以，选择 SiO2作为低折射率材料。

根据膜系的技术要求，首先考虑将短波通滤光片作为初始膜系。膜系具体形式为 sub|(0.5L H 0.5L)13|air。
其中，sub为石英玻璃基底，air为入射介质空气，H为 λ/4 光学厚度的高折射率材料 Ta2O5，L为 λ/4 光学厚度的

低折射率材料 SiO2，(0.5L H 0.5L)13表示(0.5L H 0.5L)作为一个周期膜系重复 13次。选择 45°入射角，中心波长

l0=920 nm。通过膜系软件的模拟计算，得到图 2的透射率曲线。

图 2 短波通膜系的理论曲线

Fig.2 Theoretical curve of short-wavelength pass filter

由图 2可以看到，只有 808 nm位于高反射带中，而要求的 980 nm和 1064 nm均未达到反射要求。而在

中心波长一定的情况下，介质高反射膜的高反射带宽度只由膜层的高低折射率之比决定，而与层数无关 [13]。

因此为了达到 808、980和 1064 nm同时高反的目的，必须叠加另一个中心波长的带通膜系。

常规的双带通膜系叠加，为了避免带通膜系非高透区域的起伏波纹影响对方的高反射区域，通常短波

段区域选择长波通膜系，而长波段区域选择短波通膜系。但是由于本文设计要求短波可见光波段高透，所

以只能选择相同的两个短波通膜系进行叠加。通过计算，分别选择中心波长 l0=920 nm 和 λ′
0 =1122 nm 的

短波通膜系进行叠加，叠加后的膜系理论曲线如图 3 所示。膜系具体形式为 sub|(0.5L H 0.5L)13 (0.61L
1.22H 0.61L)13|air。

从图 3可以看到，短波可见光部分的透射率基本达到平均大于 90%的要求，但是，高反射带中，三个激光

波长处 808、980和 1064 nm 透射率分别为 0.19%、0.06%和 0.09%，没能达到小于 0.01%的设计要求。因此，进

一步增加膜层数量来降低透射率。通过膜系软件模拟计算，最终的膜系为 sub │ (0.5L H 0.5L)19 (0.61L
1.22H 0.61L)19│air。理论曲线如图 4所示。此时，808、980和 1064 nm这三个波长处透射率分别为 0.0035%、

0.0027%和 0.0074%，达到设计要求。

4 薄膜镀制
该膜系使用成都现代南光真空设备有限公司生产的 ZZS660型箱式真空镀膜机，采用电子枪蒸镀的物

理沉积方式来完成。

图 3 展宽高反射带宽的理论曲线

Fig.3 Theoretical curve of the filter with broadened

high-reflecting band

图 4 优化后的理论曲线

Fig.4 Theoretical curve of the optimized filter
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根据最终设计的理论膜系，膜层数量达到 78层，总膜厚大约为 13 mm左右。由于MDC-360双探头晶控

设备的单片晶控片可以控制的膜厚大约只有 5~6 mm 左右，因此设计膜系的总厚度在晶控可控制范围的临

界边缘。为了保证实验过程不会因为晶控片的失效而被打断，所以实验采用光电极值法来控制膜厚，晶控

辅助控制膜料沉积速率的方式来镀制 [14-17]。

镀制薄膜之前首先用乙醚和乙醇 1∶1混合溶液对石英基底表面进行擦拭，目的是为了去除基底表面污

物和杂质。将擦拭过的基底放入真空室内的工件架中，对真空室抽真空。开工件架旋转，旋转电压 100 V，
当真空达到 2.0×10-2 Pa时，打开烘烤将温度升至 250 ℃，当真空达到 9.0×10-3 Pa时，开启左右坩埚的扫描组

件，预热电子枪灯丝，同时打开光控组件电源，利用下光路的反射光监控膜厚，将背面为毛面的光控片转到 1
号位置，监控波长调到 460 nm，调整光控旋钮将显示数初始值调为 200，并使数值尽量保持稳定。继续抽真

空至 3.0×10-3 Pa，打开电子枪高压，按照设计的膜系进行蒸镀。

由于第一个短波通膜系的中心波长为 920 nm，而光控的监控范围是可见光波段，因此，选择 920 nm 的

一半 460 nm波长控制两个极值的方法来监控膜厚，即实现用短波来监控长波。同理，在镀制第二个短波通

膜系时则选择 561 nm波长作为监控波长来控制膜厚。

在用光控控制膜厚的同时，晶控则用来辅助控制膜料的沉积速率。实验过程中，将 Ta2O5的沉积速率控

制在 0.14 nm/s左右，将 SiO2的沉积速率控制在 0.4 nm/s左右，同时在镀制过程中向真空室内充入氧气，防止

Ta2O5在蒸镀过程中失氧游离出金属离子造成薄膜变黑而失去相应的光学性能 [18-19]。

5 测试结果和工艺改进
将实际镀制的透射率曲线用 Perkin Elmer公司的 Lambda950紫外可见近红外分光光度计进行测试，实

测曲线如图 5所示。

图 5 实测曲线

Fig.5 Spectrum curve measured of the filter

从图 5中可以看到，可见光部分的透射率在 460 nm 和 561 nm 附近均出现了下陷的反射凹峰，通过分

析，初步断定出现凹峰的原因可能是由于光学极值控制法使用手动开关挡板，在监控波长 460 nm和 561 nm
处产生的误差而累积造成。而在高反射带中，808 nm 和 1064 nm 处的透射率分别为 0.0086%和 0.0054%，达

到设计要求。但是在 950 nm附近出现了一个透射凸峰，影响到 980 nm波段的透射率。通过膜系软件的模

拟，发现出现该峰的原因可能是由于材料的色散以及实际折射率达不到理论折射率而引起的。

为了解决高反射带的透射峰问题，通过查阅文献，发现在镀制过程中增加霍尔离子源来辅助电子枪蒸

镀可以有效地适当提高材料的折射率 [20]。在霍尔离子源的辅助下，分别在石英基底上沉积厚度为 200 nm左

右的 Ta2O5薄膜和 SiO2薄膜，其中霍尔离子源阳极电压 180 V，阳极电流 2 A，阴极电压 3 V，阴极电压保持在

10~14 A之间。利用 J.A.Woollam 公司的 V-VASE椭偏仪分别对镀制的膜层进行测试，得到 Ta2O5和 SiO2的

折射率色散如图 6和图 7所示。

将上述材料的色散曲线重新导入膜系软件对膜系厚度重新进行优化。同时为了解决光控手动控制的

误差累积，将原来只用一片监控片同时控制两种膜料的 AA监控法改为用两片监控片分别控制两种膜料的

AB监控法。这样做的好处在于第一层镀制 Ta2O5膜层的过极值误差不会影响到第二层镀制 SiO2膜层时的

监控，它的误差可以在镀制第三层 Ta2O5膜层时进行补偿消除。同理，镀制 SiO2膜层时也能在属于自己的监
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控片上对误差进行补偿消除。

通过对实验工艺参数进行调整改进之后重新镀制的薄膜实测曲线如图 8所示。

图 8 调整工艺参数后的实测曲线

Fig.8 Spectrum curve measured of the filter after adjusting technological parameters

实测曲线图中 808、980和 1064 nm 的透射率分别为 0.0079%、0.0056%和 0.0041%，很好地达到了设计要

求，可见光高透区域由于之前控制误差导致的反射凹峰也在改进了监控片控制方法后得到相应的改善。但

是总体的透射率比起理论设计值稍微有所下降，而且在近紫外区域的透射率相比理论值也出现了较大的波

动，这主要是因为理论设计的层数过多，在镀制过程中误差累积而导致。透过区域的透射率波动可以在后

期进行上转换测试实验时通过校正曲线来进行校正。

6 结 论
选择 Ta2O5和 SiO2作为高低折射率膜料，通过电子枪蒸镀的物理沉积方法在石英基底上设计并镀制了

45°角入射、可见光区域高透，808、980和 1064 nm 高反的干涉截止滤光片。实验中对比分析了实际镀制结

果与理论设计的差异，实时改进实验工艺，利用霍尔离子源辅助沉积来提高膜料的折射率，通过椭偏仪测试

膜料的色散曲线，改变沉积监控方法，最终镀制出的薄膜基本满足使用要求。但是在可见光高透区域的透

射率还达不到理论设计水平，所以今后在如何提高截止滤光片通带区的透射率方面还需进一步研究。
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