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Sr3B2O6:Pr3+荧光粉的紫外上转换发光性能研究
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摘要： 紫外 C 波段（UVC，200–280 nm）光在杀菌消毒、防伪标记等领域具有重要应用价值。有别于传统汞灯

和深紫外发光二极管，本研究采用高温固相法制备了一系列 Sr3-xB2O6：xPr3+（x = 0.005–0.05）荧光粉，系统研究

了其物相结构、发光特性及上转换性能，旨在开发一种基于蓝光发光二极管（LED）激发的上转换紫外光源。

在 450 nm 蓝光激光激发下，样品呈现上转换紫外发射，发射峰位于 250–370 nm 紫外波段，该发射属于 Pr3+的

4f15d1→4f2跃迁。进一步探究了该上转换紫外发射的功率依赖关系，结果表明紫外发射源于双光子的上转换

过程。450 nm 激光持续照射 2 小时上转换紫外发射强度无明显衰减，升温到 436 K 时上转换紫外发射强度仍

保持室温强度的 75%，表明所研究体系具有优异的稳定性。进一步将荧光粉与 450 nm LED 芯片封装制备了

上转换紫外发射器件，并成功用于多种复杂场景中的高信噪比标记。本研究为开发新型深紫外光源及其在防

伪标记等领域的应用提供了重要参考。
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Abstract： Ultraviolet C light， spanning the wavelength range of 200–280 nm， holds significant application val⁃
ue in areas such as sterilization and anti-counterfeiting.  Different from conventional mercury lamp and deep ultravi⁃
olet light-emitting diodes， we prepared a series of Sr3-xB2O6：xPr3+ （x = 0. 005–0. 05） phosphors via a high-temper⁃
ature solid-state method， and systematically investigated the phase structures， luminescence properties， and up⁃
conversion performance of these phosphors， aiming to develop an upconversion ultraviolet light source excited by 
blue light-emitting diodes.  Under a 450 nm blue laser excitation， the samples exhibited upconversion ultraviolet 
emission， with the emission peak located in the 250–370 nm ultraviolet band， attributed to the 4f15d1→4f2 transi⁃
tion of Pr3+ ions.  The power dependence was further explored， and the results indicated that the ultraviolet emis⁃
sion originated from a two-photon upconversion process.  The upconversion ultraviolet emission intensity showed no 
significant attenuation under continuous 450 nm laser irradiation for 2 h.  Moreover， when the temperature was ele⁃
vated to 436 K， the upconversion ultraviolet emission intensity remained 75% of that at room temperature， demon⁃
strating the excellent stability of the investigated system.  Furthermore， an upconversion ultraviolet emitting device 
was fabricated by encapsulating the phosphor with a 450 nm light-emitting diode chip， and it was successfully ap⁃
plied for high signal-to-noise ratio marking in various complex scenarios.  This study provides an important refer⁃
ence for the development of novel deep ultraviolet light sources and their applications in fields such as anti-counter⁃
feiting marking.
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1　引  言

紫外 C（Ultraviolet C，UVC）光指 200–280 nm
范围内的光子，在杀菌、光催化以及光学标记等领

域具有广阔的应用前景 [1-8]。UVC 光可以破坏生

物的遗传物质 DNA 或 RNA 结构，同时也可破坏病

毒包膜蛋白和细菌酶系统，可以灭活许多细菌、孢

子和病毒 [9]。臭氧层会吸收太阳辐射中的 UVC 成

分，导致地球表面几乎没有天然的 UVC 光。因

此，利用 UVC 光可实现无背景干扰的信号探测。

目前获得 UVC 光的主要途径包括汞灯和深紫外

发光二极管（DUV-LED）[10-13]。汞是一种具有强烈

神经毒素的元素，中国签署了国际公约《水俣公

约》以限制汞的排放，这使得汞灯逐步退出市

场 [14-16] 。相比之下，DUV-LED 具有体积小、环保等

优点，是下一代深紫外照明的主流实现方案，但受

限于深紫外光子无法穿透普通玻璃这一事实，

DUV-LED 无法应用到一些特殊场景，例如封闭玻

璃器皿内部杀菌等。

鉴于现有 UVC 光源存在不足，寻找新型 UVC
光源成为研究热点。上转换过程为获取 UVC 光

提供了新的思路：上转换是一种非线性光学过程，

其核心是通过多光子吸收将长波长光（低能量）转

化为短波长光（高能量）[17-20]。不同波段光转换为

紫外光的上转换研究各具特点，其中近红外光到

紫外光的上转换研究受到广泛关注 [21-22]。由于近

红外光的能量明显小于紫外光，需通过吸收三个

或三个以上的光子才能实现紫外光的发射，这一

过程通常依赖较强的激发功率密度 [23]。相比之

下，通过可见光到紫外光的上转换过程只需要吸

收两个光子 [24-25]。近年来，针对两光子上转换过程

的研究取得了一定进展，Li2SrSiO4:Pr3+[26]、Sr2SiO4:
Pr3+[27]、Y2SiO5:Pr3+ ,Li+[28]等材料均可实现可见光到

紫外光的上转换发射，甚至有些在太阳光这种低

密度激发下就可以实现上转换紫外发射。相较于

直接使用 DUV-LED 产生的 UVC 光子无法穿透玻

璃，可见-紫外上转换策略利用蓝光对玻璃的高透

射特性，通过激发上转换荧光粉发射紫外光，可以

做到非接触式激发，从而有效突破了玻璃屏障的

限制。这些研究表明，通过上转换机制且以可见

光为激发源来获得 UVC 光是一条候选技术路径。

实现可见 -紫外上转换过程的关键是寻找合

适的基质材料，因为过程涉及到紫外波段的发射，

所以基质材料必须要有高带隙。硼酸盐具有高化

学稳定性、热稳定性以及较宽的带隙，是理想的材

料之一。基于此，本文采用高温固相法制备了一

系列 Sr3-xB2O6:xPr3+样品，并系统研究了其物相结

构、发光特性以及上转换发光特性及稳定性。鉴

于环境中无天然的 UVC 波段的背景辐射，我们使

用紫外成像仪实现了高对比度的 UVC 信号物体

标记。实验结果显示，该材料展现出优异的可见

光到紫外线上转换性能，在紫外标记领域具有一

定的应用价值。

2　实  验

2. 1　样品制备

采用高温固相法制备了一系列 Sr3-xB2O6:xPr3+

（x = 0. 005，0. 01，0. 02，0. 03，0. 04，0. 05）荧光粉。

原 料 包 括 SrCO3（99%，阿 拉 丁）、H3BO3（99%，

Marklin）和 Pr6O11（99%，阿拉丁），首先按照化学

计量比精确称量所有原料并放入玛瑙研钵中，其

中 H3BO3 过 量 5%，滴 入 适 量 乙 醇 充 分 研 磨 30 
min，把混合物研磨成均匀的粉末直到乙醇完全挥

发。然后把混合粉末置于刚玉坩埚中进而放入马

弗炉中，在空气气氛下于 500 ℃中加热 2 h，冷却

后再次充分研磨，研磨后再次放入马弗炉中，在空

气氛围下于 1000 ℃中烧结 10 h，待冷却后研磨成

粉末，得到目标产物。

2. 2　样品表征

采用 X 射线衍射仪（Bruker D8，Ettlingen）测

定样品的 X 射线衍射图谱（XRD），采用 Cu 靶为辐

射源，Kα 射线（λ=1. 5418 Å）。采用 X 射线光电子

能谱仪（ESCALAB 250Xi，ThermoFisher Britain）对

样品的 X 射线光电子能谱（XPS）进行了测定。采

用扫描电子显微镜（Nova Nano SEM450，FEI）测定

了样品的扫描电子显微镜（SEM）图像和能量色散

X 射 线 谱（EDS）。 使 用 稳 态 瞬 态 荧 光 光 谱 仪

（FLS1000，Edinburgh Instruments）测定了样品在

室温下的发射光谱（Photoluminescence，PL）和激

发 光 谱（Photoluminescence Excitation，PLE）。 采

用紫外 -可见 -近红外分光光度计（U4100，HITA⁃
CHI Japan）测定样品的漫反射（DR）光谱。使用 X
射线（JF-2000，奥龙射线仪器集团有限公司）、450 
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nm 激光器（MW-GX-450，长春雷氏光电科技有限

公司）和 450 nm LED（C30JY10WB，三安光电股份

有限公司）作为激发源激发样品，使用光谱仪

（Maya 2000pro 和 Andor SR-500i）测定相关光谱，

使用紫外成像仪（WNZW，苏州微纳激光光子技术

有限公司）检测紫外信号和拍摄标记图片。

2. 3　LED上转换 UVC发射装置

将样品粉末与美国道康宁公司的聚二甲基硅

氧烷（PDMS）按 1：1 的比例混合搅拌 5 min，搅拌

结束后将混合物滴在芯片的灯珠表面静置五分

钟，然后放入干燥箱 70 ℃下烘烤 60 min，获得附

着上转换材料的 450 nm LED 芯片，给 LED 芯片加

上电源后便可使用。

3　结果与讨论

3. 1　物相表征

图 1（a）展示了制备 Sr3-xB2O6:xPr3+（x = 0. 005，
0. 01，0. 02，0. 03，0. 04，0. 05）样 品 的 XRD 和

Sr3B2O6 的标卡（PDF#04-011-6535），结果显示，样

品的衍射峰与 PDF 卡片基本一致，没有观察到多

余的衍射峰，表明制备的样品是纯相。图 1（b）为

Sr3-0. 01B2O6: 0. 01Pr3+ 样 品 的 Rietveld 精 修 结 果 ，

Rwp、Rp和  χ2值较低，表明精修结果可靠，其中精修

后的晶胞参数为 a = b = 0. 9063 nm，c = 1. 2593 
nm，V = 0. 8958 nm3。图 1（c）展示的是 Sr3B2O6 的
晶体结构示意图，Sr3B2O6 晶体是三方晶系中的

图 1　（a）Sr3-xB2O6：xPr3+的 XRD 结果；（b）Sr3-0.01B2O6：0.01Pr3+的 XRD 精修光谱；（c）Sr3B2O6 基质的晶体学结构和稀土掺杂

示意图

Fig. 1　（a） XRD patterns of Sr3-xB2O6：xPr3+. （b） Rietveld refinement pattern of Sr3-0.01B2O6：0.01Pr3+. （c） Crystallographic struc⁃
ture and rare-earth doping schematic of the Sr3B2O6 matrix.
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R3̅c 空间群分布，其中 Sr2+与八个等效的 O2-离子组

合成八配位多面体端元，B3+与三个等效的 O2-组合

为三角平面单元。掺杂离子与被取代离子之间的

半径差距应小于 30%，在 Sr3B2O6 结构中，离子半

径 R（B3+）≈ 0. 68 Å，R（Sr2+）≈ 1. 13 Å，R（Pr3+）≈ 
1. 01 Å，因此 Pr3+会取代 Sr2+并占据八配位格点。

为了确定化合物中各元素的存在以及 Pr 离
子的价态，我们对样品进行了 XPS 测量。如图 2
（a）中所示，可以明显看到组成元素的特征峰，该

结果验证了组成元素的存在。图 2（b）是 Pr 3d 的

高分辨谱，由于 Pr 元素的掺杂量很少，导致信号

值较低，其峰位位于 932. 38 eV 处，与 Pr3+的 3d5/2结
合能 933 eV 相匹配，且未观测到属于 Pr4+的、位于

约 966 和 946 eV 处的峰，这证明 Pr 离子是以正三

价存在于样品中 [29]。图 2（c）、（d）、（e）展示了 Sr 
3d、B 1s和 O 1s的高分辨谱，可以清晰地分辨出各

个元素的特征峰位，证明了各元素在样品中均存

在。图 2（f）展示了样品的 SEM 图像，结果显示样

品尺寸在微米级别，EDS 图像显示，Sr、O 和 Pr 元
素在颗粒中均匀分布（由于仪器限制，B 元素并未

检测出来）。以上结果证明 Sr3-0. 01B2O6:0. 01Pr3+样

品的成功合成。

3. 2　PL和 PLE光谱分析

图 3（a）为 X 射线激发下 Sr3-0. 01B2O6:0. 01Pr3+

的发射光谱，可以看到样品在紫外 250–370 nm
范围存在宽峰，此发射带属于 Pr3+的 4f15d1→4f2跃

迁发射 [30]。在可见范围内亦存在发射峰，峰值位

于 604 nm，属于 Pr3+ 的 4f2→4f2 跃迁中的 1D2→3H4
发射 [31-32]。接下来展示样品的 PL 光谱和 PLE 光

谱，图 3（b）展示的是激发波长为 251 nm 的 PL 光

谱和监测波长为 327 nm 的 PLE 光谱，可以看出 PL
存在两个宽峰，分别是 286 nm 和 327 nm，这与 X
射线激发下 Sr3-0. 01B2O6:0. 01Pr3+的发射光谱可以

对应。图 3（b）插图给出了能级跃迁过程，Pr3+作

为发光中心，电子在基态 3H4 状态下被激发到

4f15d1能级，然后无辐射弛豫使 Pr3+降低到 4f15d1能

级的最低态，随即发生 4f15d1→4f2跃迁，向外辐射

紫外光。图 3（c）展示的是激发波长为 451 nm 的

PL 光谱和监测波长为 604 nm 的 PLE 光谱，可以看

到 PLE 光谱中存在很多锐峰，这些可以与 Pr3+

的 3H4→3P2,1,0 特征吸收相匹配，在 PL 光谱中在

604 nm 处的锐峰可以与 Pr3+的 1D2→3H4 相匹配。

图 3（c）插图也给出了对应的能级跃迁过程，Pr3+吸

收了 451 nm 光子的能量，电子从基态 3H4 跃迁

到 3P2 能级，随后发生多声子弛豫过程弛豫到 1D2
能级，通过辐射跃迁向外发射 604 nm 的光子并回

图 2　（a）Sr3-0.01B2O6：0.01Pr3+的 XPS 全谱；（b-e）样品 Pr、Sr、B、O 元素的 XPS 精细谱；（f）Sr3-0.01B2O6：0.01Pr3+的 SEM 图像与

EDS 图像

Fig. 2　（a） XPS survey spectrum of Sr3-0.01B2O6：0.01Pr3+ . （b– e） High-resolution XPS spectra of Pr， Sr， B， and O elements. 
（f） SEM image and corresponding EDS elemental mapping of Sr3-0.01B2O6：0.01Pr3+
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到基态。以上光谱证明，Sr3-0. 01B2O6:0. 01Pr3+存在

UVC 波段的荧光发射，并且可以吸收 450 nm 左右

的光子使 1D2能级的布居数增加。

3. 3　上转换发光特性

图 4（a）展 示 了 Sr3-0. 01B2O6: 0. 01Pr3+ 样 品 的

PLE 光谱、上转换所需的 450 nm 激光二极管的输

出光谱和 DR 光谱，三者均在 450 nm 波长处匹配

良好，说明样品有可能被 450 nm 激光激发。图 4
（b）是样品的上转换光谱和上转换能级跃迁示意

图。样品被 450 nm 激光激发后，会向外辐射 250 
nm–370 nm 的宽峰荧光。当样品受到 450 nm 光

激发时，Pr3+离子中的电子通过基态吸收过程从基

图 4　（a）激光二极管（LD）的输出光谱、Sr3-0.01B2O6：0.01Pr3+的 PLE 光谱和 DR 光谱；（b）Sr3-0.01B2O6：0.01Pr3+上转换光谱和

上转换能级跃迁示意图；（c）上转换强度与激发密度之间的关系；（d）Sr3-xB2O6：xPr3+的上转换 UVC 强度与 x 之间的

关系；（e）上转换强度的时间依赖关系；（f）上转换强度的温度依赖关系

Fig. 4　（a） Emission spectrum of the laser diode （LD）， and photoluminescence excitation （PLE） and DR spectra of 
Sr3-0.01B2O6：0.01Pr3+ . （b） Upconversion emission spectrum and energy transfer schematic of Sr3-0.01B2O6：0.01Pr3+ . （c） The 
relationship between upconversion intensity and excitation density. （d） The relationship between the upconversion UVC 
intensity of Sr3-xB2O6：xPr3+ and x. （e） Evolution of upconversion intensity with irradiation time. （f） Temperature-depen⁃
dent upconversion intensity

图 3（a）　X 射线激发下 Sr3-0.01B2O6：0.01Pr3+ 的发射光谱；（b）Sr3-0.01B2O6：0.01Pr3+ 在室温下紫外部分的 PL 和 PLE；（c）
Sr3-0.01B2O6：0.01Pr3+在室温下可见光部分的 PL 和 PLE

Fig. 3　（a） Emission spectrum of Sr3-0.01B2O6：0.01Pr3+ under X-ray excitation. （b） Ultraviolet-range PL and PLE spectra of 
Sr3-0.01B2O6：0.01Pr3+ at room temperature. （c） Visible-range PL and PLE spectra of Sr3-0.01B2O6：0.01Pr3+ at room tempera⁃
ture
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态跃迁到 3P2 能级，经多声子弛豫过程弛豫到 1D2
能级，再通过激发态吸收过程从 1D2 能级跃迁到

4f15d1 能级，然后非辐射弛豫使电子降低到 4f15d1

能级的最低态，紧接着发生 4f15d1→4f2跃迁，向外

辐射 UVC 光。图 4（c）展示了样品上转换强度与

激发密度之间的关系。上转换发射强度 I 与功率

密度 P 的关系可表示为：

I ∝ Pn， （1）
其中 n 为激发光的光子数 [33]。在对数-对数坐标图

中，线性函数的斜率拟合值为 1. 96，这与理论值 2
十分相近，该结果证明，UVC 辐射来自双光子上

转换过程。

图 4（d）是 Sr3-xB2O6:xPr3+的上转换 UVC 强度

与 x 之间的关系。从图中可以看到 UVC 强度随 x

值先上升后下降，在 x 值为 0. 01 时达到最大；当 x

值超过 0. 01 后发射强度下降，可能的原因是浓度

猝灭效应。尽管此处仅展示强度变化，但我们观

测了光谱，结果表明不同 x 值下样品的上转换发

射光谱峰位及谱形轮廓未见明显变化。图 4（e）
展示了样品上转换 UVC 强度与持续激发时间的

关系。如图所示，样品在 450 nm 激光持续照射

中，上转换 UVC 强度仅在小范围波动，强度保持

稳定。图 4（f）展示了样品上转换 UVC 强度随温

度的变化关系：随温度升高，UVC 强度先缓慢上

升，随后逐渐下降，呈现出典型的热猝灭效应。

尽管整体呈现下降趋势，但在 436 K 时仍然能保

持室温强度的 75%，表明样品具有良好的热稳

定性。

3. 4　上转换紫外信号标记

样品通过上转换过程发射的 UVC 光子在大

气层中没有噪声信号，不会被人造光源和日光影

响，可以清晰地被紫外成像仪捕捉，因此具有隐蔽

的光学标记应用潜力。图 5（a）是 LED 上转换

UVC 发射装置发射的 UVC 光谱、监测波长 604 nm
的 PLE 光谱、450 nm LED 芯片的输出光谱、DR 光

谱以及由 450 nm 芯片激发的下转换光谱（DC 
spectrum），上转换光谱的谱形与使用 450 nm 激光

激发的光谱十分相近，并且强度可以被光谱仪采

集到，说明使用 LED 芯片激发的上转换 UVC 强度

可以达到应用标准。在图中可以看到 450 nm 
LED 芯片的光谱与 PLE 光谱和 DR 光谱匹配良

好，并且在 450 nm LED 激发下还存在下转换发

射，证明 450 nm LED 是合适的激发光源。图 5（b）
展示了 LED 上转换 UVC 发射装置在长时间工作

下 UVC 强度的变化。结果显示，在两个小时的使

用过程中，装置的 UVC 信号强度始终保持在较高

水平，具有良好的稳定性。图 5（c）展示的是 LED
上转换 UVC 发射装置的 UVC 信号与接收距离之

间的关系，可以看出 UVC 信号强度随距离的增

加，会急剧下降，随后逐渐放缓。

图 6展示的是使用紫外成像仪拍摄的光学标记

照片，图 6（a）为人眼观察的情况，图 6（b）为紫外成

像仪的可见光通道，图 6（c）为紫外光通道叠加可见

光通道。在 50 m以上的距离下，我们使用数码相机

模拟人眼的观察效果，然后使用日盲相机捕捉 LED

上转换 UVC发射装置的紫外信号，通过对比三列图

片可以看出装置的 UVC 信号可在明亮户外环境中

被 UVC相机以高对比度捕捉，可以实现复杂场景下

的隐蔽光学标记。相比之下，可见光目标追踪和定

位极易受到环境光干扰，因此十分困难。

图 5　（a）LED 上转换 UVC 发射装置的多种光谱对比；（b）LED 上转换 UVC 发射装置的 UVC 强度随时间的变化关系；（c）
LED 上转换 UVC 发射装置的 UVC 强度随接收距离的变化关系

Fig. 5　（a） Comparison of various spectra of LED upconversion UVC emitting devices. （b） Relationship between UVC intensity 
of LED upconversion UVC emitting devices and time. （c） Relationship between UVC intensity of LED upconversion 
UVC emitting devices and receiving distance
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4　结  论

本研究采用高温固相法成功制备了一系列

Sr3-xB2O6:xPr3+上转换荧光粉，并表征了样品的物相

结构、颗粒形貌和上转换性能。实验结果证明

Sr3-0. 01B2O6:0. 01Pr3+上转换荧光粉表现出最佳的上

转换性能。在 450 nm激光或 450 nm LED激发下，该

荧光粉发射 250–370 nm 的紫外光，紫外成像仪证

实了其紫外光发射特性，并展示了在隐蔽光学标记

方面的应用潜力。本研究不仅丰富了可见光至UVC
上转换材料家族，还为该发光技术拓展了应用场景。

值得注意的是，Pr3+的 f-f跃迁对蓝光的吸收效率较

低，从而导致较弱的深紫外上转换发光强度。因此，

后续研究亟需发展多种增强策略，例如引入电荷补

偿剂调控局域晶体场对称性、共掺杂敏化离子以提

高吸收效率等，从而进一步提高上转换量子效率。
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