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ZnCdS∶Mn/ZnS量子点在硅基紫外探测器中的应用
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摘要 硅基探测器具有稳定可靠、暗电流低、响应度高、价格低廉等优点，被广泛应用于光电探测等领域。针对硅基探测器在

紫外波段探测能力有限的问题，设计了一款可增强硅基探测器在紫外波段探测能力的聚光结构。首先，利用 ZnCdS∶Mn/ZnS
量子点的荧光特性将吸收的紫外光转化为可见光。然后，配合短波通截止滤色膜使探测器在 260~400 nm波段的外量子

效率均大于 20%，响应时间限制在ms量级，暗电流限制在 pA量级。实验结果表明，使用量子点层的聚光结构能明显改

善硅基探测器在紫外波段的探测能力，通过改变量子点的尺寸还可以在紫外波段实现探测范围可调的硅基探测器。
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Application of ZnCdS:Mn/ZnS Quantum Dots in Silicon-Based Ultraviolet Detectors
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Abstract Silicon-based detector has the advantages of stability and reliability, low dark current, high response and low
price. It is widely used in photoelectric detection and other fields. In view of the limited detection ability of silicon-based
detector in the ultraviolet band, a concentrating structure which can enhance the detection ability of silicon-based detector
in the ultraviolet band is designed in this paper. First, the absorbed ultraviolet light is transformed into visible light by
using the fluorescence characteristics of ZnCdS∶Mn/ZnS quantum dots. Then, combined with the short wave pass cut-
off color filter film, the external quantum efficiency of the detector in the 260-400 nm band is greater than 20%, the
response time is limited to the order of ms, and the dark current is limited to the order of pA. The experimental results
show that the focusing structure of quantum dots layer can significantly improve the detection ability of silicon-based
detector in the ultraviolet band. In addition, the silicon-based detector with adjustable detection range can be realized in the
ultraviolet band by changing the size of quantum dots.
Key words detectors; external quantum efficiency; doped quantum dots; short wave pass cut-off color filter film

1 引 言

紫外（UV）探测技术在卫星通信、导弹预警系统、

医学成像以及环境检测等军民领域都有着广泛的应

用［1-4］，而紫外探测器是紫外探测技术的核心技术。近

年来，受益于半导体技术的进步，紫外探测技术也迎来

了新的发展机遇。紫外探测器方面，基于光电倍增管

的紫外检测器技术相对成熟，可以实现高增益和快速

响应，但高压操作限制了该器件的应用［5-7］。相比光电

倍增管，宽禁带半导体紫外探测器具有体积小、质量

轻、成本低、能耗低的特点［8］，但基于宽禁带材料的紫

外探测器技术多处于分立器件研制阶段，如何将分立

器件集成化、产品化还需要研究人员的不断努力［9-10］。

半导体量子点（QDs）具有的出色光电磁特性使其

可以应用到显示［11-13］、照明［14-17］、太阳能电池［18-19］等多个

领域。量子点最引人注目的光学特性是量子限域效

应，不同于体材料的电子结构，量子点的导带和价带在

能量上是离散的，当量子点的尺寸小于等于玻尔半径
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时，能量带隙随量子点尺寸的增加而减小［20］。将量子

点用于器件研制，可以调控器件的响应波段。此外，量

子点具有的荧光下转换特性可以将吸收的紫外光转化

成可见光。

硅基 PIN光电二极管具有性能稳定可靠、暗电流

低、响应度高、价格低廉等优点，被广泛应用于光电检

测等领域。集成化硅基器件的发展已较为成熟，但其

在紫外波段的响应能力有限。本文使用交替离子层吸

附的方法合成了掺杂量子点，提高了硅基二极管在紫

外波段的探测能力。为了提高光能利用率，设计了一

款聚光结构并基于该结构对紫外探测器的特征参数进

行探讨。仿真实验和测试结果表明，使用聚光结构的

探测器在紫外波段具有较高的外量子效率（EQE）以

及较低的暗电流，器件的探测能力有明显改善。此外，

结合量子点的量子限域效应，可通过改变量子点的尺

寸调控硅基二极管的紫外探测波段，为紫外探测器的

研制提供了新思路。

2 实验设置

2. 1 量子点制备

采用连续离子层吸附的方式合成 ZnCdS∶Mn/
ZnS量子点［21］，合成的掺 Mn2+量子点具有较大的斯

托克斯位移，不仅能维持宿主材料发光峰窄以及量

子产率高的特点，还能有效避免自吸收现象［22-23］。

制备过程主要分为前驱体溶液的制备和量子点的

合成。

1）前驱体溶液的制备

浓度为 0. 1 mmol/mL的 Zn（OA）2前驱体溶液制

备步骤：首先，将 ZnO、油酸（OA）和十八烯（ODE）置

于 150 mL的三口烧瓶中；然后，将混合溶液在氩气

中 加 热 至 100 °C 并 均 匀 搅 拌 30 min，缓 慢 升 温 至

310 °C后继续搅拌；最后，在溶液澄清透明时将温度

降至室温，再将溶液转移到充满氩气的玻璃瓶中。

浓度为 0. 1 mmol/mL的 Cd（OA）2前驱体溶液制备

步 骤 ：反 应 材 料 为 CdO、OA 和 ODE，反 应 温 度 为

250 °C，其余反应过程与制备 Zn（OA）2前驱体溶液

相同。S前驱体溶液制备步骤：将室温下硫粉、十二

烷基巯醇（DDT）和 ODE在充满氩气的玻璃瓶中混

合，超声至硫粉完全溶解。

2）量子点的合成

将 ODE、硬脂酸锌（ZnSt2）和硬脂酸锰（MnSt2）混

合溶液置于 150 mL的三口烧瓶中，在充满氩气的环境

中搅拌 30 min。首先，将温度升至 290 °C注入 S前驱体

溶液并反应 10 min；然后，将温度降至 250 °C，再分两次

分别注入 1 mL和 1. 6 mL的 Zn（OA）2前驱体溶液，每次

反应 15 min；接着，将温度降至 230 °C并注入 2. 5 mL的

Cd（OA）2和 Zn（OA）2混合溶液反应 15 min后生成量

子点核，注入 3 mL的 Cd（OA）2和 Zn（OA）2混合溶液反

应 15 min，生成 ZnCdS壳层；最后，将温度升至 250 °C，
注入 3. 5 mL的 Zn（OA）2溶液反应 15 min，生成 ZnS壳

层，将反应溶液迅速降至室温并加入适量的丙酮和甲

醇进行多次离心提纯，然后将提纯后的量子点分散于

少量甲苯中。

3）测量仪器

实验用岛津公司（SHIMADZU）的 UV-3600型紫

外可见分光光度计测试吸收光谱图 ；用岛津公司

（SHIMADZU）的 RF-5301PC型荧光分光光度计测试

荧光光谱；用 GWINSTEK公司的 GDS-3152型双通

道数字存储示波器作为信号采集装置；透射电子显微

镜（TEM）图使用 FEI的 Tecnai G20测量；用 Thorlabs
的 PM100D光功率计测量光功率。

图 1 为掺杂量子点的光学性质及发光机制。

图 1（a）为掺 Mn量子点的吸收荧光光谱，插图为其

TEM 图。可以发现：量子点的第一激子吸收峰在

350 nm左右，对于波长小于 400 nm的紫外光均具有良

好的吸收效果；当量子点的粒径在玻尔半径范围时，由

于量子限域效应，能量带隙随量子点尺寸的减小逐渐

变大，表现为吸收带边的蓝移，这表明量子点的吸收带

图 1 掺杂量子点的光学性质及发光机制。（a）掺Mn量子点的吸收荧光光谱；（b）能级跃迁示意图

Fig. 1 Optical properties and luminescence mechanism of doped quantum dots. (a) Absorption fluorescence spectra of Mn-doped
quantum dots; (b) schematic diagram of energy level transition

边可以通过调整量子点的尺寸进行调节［23］。有效的能

量转移（kMn
2+

ET ）使激子发射淬灭、掺杂离子发光，光致发

光（PL）的荧光峰约位于 570 nm处，受主体材料（如

ZnS、CdS）尺寸、形状和性质的影响较小［24］。掺Mn量
子点主要是Mn2+发光，而Mn掺杂离子发光本质上是

内部电子跃迁引起的激发光，如图 1（b）所示。其中，

光 子 能 量 E=hv，h 为 普 朗 克 常 量 ，v 为 光 的 频 率 。

Mn2+3d态是局域的、类似原子的态，其特征轨道比典

型的纳米晶体尺寸小得多，因此，尺寸变化对掺杂剂中

Mn2+的发射没有明显影响，导致激发荧光峰在 570 nm
处几乎恒定［25］。相比未掺杂样品的发射，掺杂量子点

除了能克服自吸收外，对热和光化学干扰的敏感性相

对较低［26］。综上所述，实验选择掺杂量子点作为实现

荧光下转换的材料。

2. 2 探测器的结构制备

聚光结构主要由金属框架、平凹透镜、膜层以及

PIN二极管四个部分组成。其中，膜层由短波通截止

滤色膜以及量子点膜两部分构成。短波通截止滤色

膜通过离子束溅射镀制到平凹透镜的凹面，量子点膜

涂覆在镀制好的短波通截止滤色膜上，具体结构如

图 2 所示。实验使用的二极管为滨松公司生产的

S12915-1010R型号 PIN二极管。

为了获取在紫外波段透过率高且在可见波段反射

率高的短波通截止滤色膜，使用膜系设计软件设计短

波通截止滤色膜。其中，H表示高折射率材料HfO2，L
表示低折射率材料 SiO2，镀制公式为 7（HL）L，即连续

镀制 7个半周期的高低折射材料，从而得到较为理想

的短波通截止滤色膜，如图 3所示。其中，虚线为膜系

设计的透过率变换曲线，实线为实际镀制膜层的测量

结果。

2. 3 探测器的结构仿真

硅基光电探测器在紫外波段的探测能力有限，为

了提高硅基探测器在紫外波段的探测能力，在硅基探

测器前添加了一层量子点层。基于量子点的荧光下转

换特性可以将入射到量子点层的紫外光转换成可见

光，从而使紫外光被硅基探测器探测到。但直接将量

子点涂覆到硅基探测器的窗口上，不能充分利用量子

点转换后的可见光。为了提高硅基探测器对于紫外光

的探测能力，设计了一款聚光结构。对直接将量子点

涂覆到二极管窗口上的情况以及使用聚光结构的情况

进行仿真，结果如图 4所示。两次仿真实验除了结构不

同外，其余条件均相同。具体参数：透镜为平凹透镜，

直径为 10 mm，凹透镜的半径为 5. 73 mm，中心厚度为

1. 5 mm，边缘厚度为 4. 43 mm（仿真透镜的参数设置

参照实际透镜参数）。使用点光源模拟量子点，量子点

的 数 量 为 1000，光 线 追 踪 条 数 为 1011，预 览 光 线 为

1000，在外围设置一个无线远场接收器，以得到光线强

度随角度分布的剖切图。可以发现，直接将量子点涂

覆到二极管窗口上和使用聚光结构收集的总功率分别

为 49. 92%和 93. 18%。原因是：不加聚光结构时的光

分布向每个方向发射的概率是相等的，而探测器的感

光面是一个平面，必定有一半的光接收不到；加了聚光

图 2 聚光结构的设计原理

Fig. 2 Design principle of the concentrating structure

图 3 短波通截止滤色膜的设计透过率曲线以及实际透过率曲线

Fig. 3 Design and actual transmittance curves of
short wave pass cut-off color filter film
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边可以通过调整量子点的尺寸进行调节［23］。有效的能

量转移（kMn
2+

ET ）使激子发射淬灭、掺杂离子发光，光致发

光（PL）的荧光峰约位于 570 nm处，受主体材料（如

ZnS、CdS）尺寸、形状和性质的影响较小［24］。掺Mn量
子点主要是Mn2+发光，而Mn掺杂离子发光本质上是

内部电子跃迁引起的激发光，如图 1（b）所示。其中，

光 子 能 量 E=hv，h 为 普 朗 克 常 量 ，v 为 光 的 频 率 。

Mn2+3d态是局域的、类似原子的态，其特征轨道比典

型的纳米晶体尺寸小得多，因此，尺寸变化对掺杂剂中

Mn2+的发射没有明显影响，导致激发荧光峰在 570 nm
处几乎恒定［25］。相比未掺杂样品的发射，掺杂量子点

除了能克服自吸收外，对热和光化学干扰的敏感性相

对较低［26］。综上所述，实验选择掺杂量子点作为实现

荧光下转换的材料。

2. 2 探测器的结构制备

聚光结构主要由金属框架、平凹透镜、膜层以及

PIN二极管四个部分组成。其中，膜层由短波通截止

滤色膜以及量子点膜两部分构成。短波通截止滤色

膜通过离子束溅射镀制到平凹透镜的凹面，量子点膜

涂覆在镀制好的短波通截止滤色膜上，具体结构如

图 2 所示。实验使用的二极管为滨松公司生产的

S12915-1010R型号 PIN二极管。

为了获取在紫外波段透过率高且在可见波段反射

率高的短波通截止滤色膜，使用膜系设计软件设计短

波通截止滤色膜。其中，H表示高折射率材料HfO2，L
表示低折射率材料 SiO2，镀制公式为 7（HL）L，即连续

镀制 7个半周期的高低折射材料，从而得到较为理想

的短波通截止滤色膜，如图 3所示。其中，虚线为膜系

设计的透过率变换曲线，实线为实际镀制膜层的测量

结果。

2. 3 探测器的结构仿真

硅基光电探测器在紫外波段的探测能力有限，为

了提高硅基探测器在紫外波段的探测能力，在硅基探

测器前添加了一层量子点层。基于量子点的荧光下转

换特性可以将入射到量子点层的紫外光转换成可见

光，从而使紫外光被硅基探测器探测到。但直接将量

子点涂覆到硅基探测器的窗口上，不能充分利用量子

点转换后的可见光。为了提高硅基探测器对于紫外光

的探测能力，设计了一款聚光结构。对直接将量子点

涂覆到二极管窗口上的情况以及使用聚光结构的情况

进行仿真，结果如图 4所示。两次仿真实验除了结构不

同外，其余条件均相同。具体参数：透镜为平凹透镜，

直径为 10 mm，凹透镜的半径为 5. 73 mm，中心厚度为

1. 5 mm，边缘厚度为 4. 43 mm（仿真透镜的参数设置

参照实际透镜参数）。使用点光源模拟量子点，量子点

的 数 量 为 1000，光 线 追 踪 条 数 为 1011，预 览 光 线 为

1000，在外围设置一个无线远场接收器，以得到光线强

度随角度分布的剖切图。可以发现，直接将量子点涂

覆到二极管窗口上和使用聚光结构收集的总功率分别

为 49. 92%和 93. 18%。原因是：不加聚光结构时的光

分布向每个方向发射的概率是相等的，而探测器的感

光面是一个平面，必定有一半的光接收不到；加了聚光

图 2 聚光结构的设计原理

Fig. 2 Design principle of the concentrating structure

图 3 短波通截止滤色膜的设计透过率曲线以及实际透过率曲线

Fig. 3 Design and actual transmittance curves of
short wave pass cut-off color filter film
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结构后光向感光面的方向集中，大幅度提升了光的收

集率，进一步提高了探测器在紫外波段的探测灵敏度。

3 实验结果与分析

3. 1 探测器的外量子效率

响应度是衡量光电探测器将入射光信号转换成电

信号的参数，响应度越高，表明光电探测器将相同入射

光转换成电信号的能力越强，探测性能越好。响应度

和外量子效率有一定的转换关系，可通过测量的探测

器响应度计算出探测器的外量子效率。响应度 R与外

量子效率 ηEQE［27］可分别表示为

R= I
P
= eλ
hc
ηEQE， （1）

ηEQE =
hc
eλ
R， （2）

式中：I为光电流；λ为入射光的波长；P为入射光的功

率；h、e和 c分别为普朗克常数、电子电量和光速。

在零偏情况下分别测量出原始探测器和引入聚

光结构后探测器的响应度及相应的外量子效率，结

果如图 5所示。可以发现，在 260~400 nm紫外波段

图 4 不同结构的仿真结果。（a）示意图；（b）光迹追踪图；（c）剖切图

Fig. 4 Simulation results of different structures. (a) Schematic diagram; (b) ray tracing diagram; (c) cutaway diagram

两个探测器的外量子效率均大于 20%，且在 260~
320 nm波段内，引入聚光结构的探测器外量子效率约

为原始探测器的外量子效率的 5倍。原因是原始探测

器受制于器件本身硅基材料的影响，小于 320 nm的紫

外光难以使器件产生光生载流子，对于引入聚光结构

的探测器，紫外光到达量子点膜层时被转换成 570 nm
左右的黄光，由于短波通截止滤色膜的作用，大部分

黄光被反射到二极管的感光面上，而原有二极管在

570 nm处有较高的外量子效率。

3. 2 电学参数

除了外量子效率外，实验还测量了探测器的响应

时间、暗电流以及噪声等效功率［27］，测量结果如表 1所
示。其中，PIN的参数由滨松官网提供，U为电压，XRL
为电阻，λ为光的波长。

用脉冲光照射探测器时，产生电信号达到稳定值

需要一定时间，通常用响应时间 τ表示信号产生和消

失的这种滞后性。响应时间可表示为

τ= 1
2πfHC

， （3）

式中，fHC 为探测器的 3 dB带宽，指幅值等于 2 /2最
大值对应的频带宽度。响应时间即电压上升到最大电

压的 0. 63倍或从最大电压降低到最大电压 0. 37倍时

所用的时间，可通过示波器上的波形图计算。

器件的响应时间约为 0. 924 ms。PIN探测器本身

的响应时间在 μs量级，对于引入聚光结构的二极管，

响应时间是由 PIN本身的响应时间以及光从聚光结构

穿过的时间两部分构成。入射光入射到聚光结构后，

需要经过量子点层。对于Mn掺杂的量子点，主体材

料中激发产生的激子空穴和电子快速弛豫到Mn2+的
原子轨道上，将处于基态的 Mn2+激发到更高的能态

上。高能态上的Mn2+弛豫到 4T1组态上，最终以辐射

衰 变 的 方 式 回 到 6A1 组 态 并 发 射 一 个 光 子 ，Mn2+

的 4T1到 6A1的跃迁是禁阻的，因此，掺杂量子点的寿

命在 ms量级［28-29］，掺杂量子点的长寿命最终使器件的

响应时间达到ms量级。

暗电流 Id表示在反向偏置且无光照的情况下，器

件的泄漏电流是系统的主要噪声来源。实验设计的聚

光结构是在原有 PIN硅基二极管外部加了一层结构，

不涉及 PIN内部材料与结构的改变，因此暗电流无变

化。噪声等效功率（NEP）是一个标志探测器探测能

力的性能指标，不仅取决于灵敏度，还取决于探测器自

身的噪声水平。灵敏度越高、噪声水平越低，NEP越

小，其探测能力越强。NEP可表示为

XNEP =
-
i2dn
R
=

2eIdΔf
R

， （4）

式中：
-
i2dn为暗电流对散粒噪声的贡献；Id为暗电流；Δf

为频带宽度，通常将测试带宽归一化，即 Δf= 1 Hz。
噪声等效功率与噪声电流均方根成正比，与响应度成

反比，噪声电流均方根与暗电流一样是器件本身的参

数，由于 260~320 nm波段内的响应度有一定提高，因

此引入聚光结构后的探测器NEP在 260~320 nm波段

优于原始探测器。

4 结 论

基于量子点材料的荧光下转换特性设计了一款聚

光结构，用于提高硅基光电探测器在紫外波段的光电

转换能力。结果表明，采用聚光结构的探测器在 260~
320 nm波段的外量子效率约为原始探测的 5倍，且对

该波段的弱信号探测能力有明显提升。基于掺杂量子

点的硅基探测器在零偏情况下，对 260~400 nm波段

的外量子响应度均在 20% 以上，暗电流在 pA量级

（V=10 mV），响应时间在 ms量级（V=0 V），噪声等

效功率较低，在保留一定可见光波段探测能力的同时，

拓展了紫外波段的探测灵敏度。此外，还可以通过改

变量子点的尺寸调节硅基探测器在紫外波段的探测范

围，为紫外探测器的研制提供了新思路。
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两个探测器的外量子效率均大于 20%，且在 260~
320 nm波段内，引入聚光结构的探测器外量子效率约

为原始探测器的外量子效率的 5倍。原因是原始探测

器受制于器件本身硅基材料的影响，小于 320 nm的紫

外光难以使器件产生光生载流子，对于引入聚光结构

的探测器，紫外光到达量子点膜层时被转换成 570 nm
左右的黄光，由于短波通截止滤色膜的作用，大部分

黄光被反射到二极管的感光面上，而原有二极管在

570 nm处有较高的外量子效率。

3. 2 电学参数

除了外量子效率外，实验还测量了探测器的响应

时间、暗电流以及噪声等效功率［27］，测量结果如表 1所
示。其中，PIN的参数由滨松官网提供，U为电压，XRL
为电阻，λ为光的波长。

用脉冲光照射探测器时，产生电信号达到稳定值

需要一定时间，通常用响应时间 τ表示信号产生和消

失的这种滞后性。响应时间可表示为

τ= 1
2πfHC

， （3）

式中，fHC 为探测器的 3 dB带宽，指幅值等于 2 /2最
大值对应的频带宽度。响应时间即电压上升到最大电

压的 0. 63倍或从最大电压降低到最大电压 0. 37倍时

所用的时间，可通过示波器上的波形图计算。

器件的响应时间约为 0. 924 ms。PIN探测器本身

的响应时间在 μs量级，对于引入聚光结构的二极管，

响应时间是由 PIN本身的响应时间以及光从聚光结构

穿过的时间两部分构成。入射光入射到聚光结构后，

需要经过量子点层。对于Mn掺杂的量子点，主体材

料中激发产生的激子空穴和电子快速弛豫到Mn2+的
原子轨道上，将处于基态的 Mn2+激发到更高的能态

上。高能态上的Mn2+弛豫到 4T1组态上，最终以辐射

衰 变 的 方 式 回 到 6A1 组 态 并 发 射 一 个 光 子 ，Mn2+

的 4T1到 6A1的跃迁是禁阻的，因此，掺杂量子点的寿

命在 ms量级［28-29］，掺杂量子点的长寿命最终使器件的

响应时间达到ms量级。

暗电流 Id表示在反向偏置且无光照的情况下，器

件的泄漏电流是系统的主要噪声来源。实验设计的聚

光结构是在原有 PIN硅基二极管外部加了一层结构，

不涉及 PIN内部材料与结构的改变，因此暗电流无变

化。噪声等效功率（NEP）是一个标志探测器探测能

力的性能指标，不仅取决于灵敏度，还取决于探测器自

身的噪声水平。灵敏度越高、噪声水平越低，NEP越

小，其探测能力越强。NEP可表示为

XNEP =
-
i2dn
R
=

2eIdΔf
R

， （4）

式中：
-
i2dn为暗电流对散粒噪声的贡献；Id为暗电流；Δf

为频带宽度，通常将测试带宽归一化，即 Δf= 1 Hz。
噪声等效功率与噪声电流均方根成正比，与响应度成

反比，噪声电流均方根与暗电流一样是器件本身的参

数，由于 260~320 nm波段内的响应度有一定提高，因

此引入聚光结构后的探测器NEP在 260~320 nm波段

优于原始探测器。

4 结 论

基于量子点材料的荧光下转换特性设计了一款聚

光结构，用于提高硅基光电探测器在紫外波段的光电

转换能力。结果表明，采用聚光结构的探测器在 260~
320 nm波段的外量子效率约为原始探测的 5倍，且对

该波段的弱信号探测能力有明显提升。基于掺杂量子

点的硅基探测器在零偏情况下，对 260~400 nm波段

的外量子响应度均在 20% 以上，暗电流在 pA量级

（V=10 mV），响应时间在 ms量级（V=0 V），噪声等

效功率较低，在保留一定可见光波段探测能力的同时，

拓展了紫外波段的探测灵敏度。此外，还可以通过改

变量子点的尺寸调节硅基探测器在紫外波段的探测范

围，为紫外探测器的研制提供了新思路。
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