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日光激发无机UVC上转换发光材料的研究
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摘要 可见光光源，特别是低激发密度的可见光光源，如半导体 LED、荧光灯及太阳光，激发的紫外光 C段（UVC）
上转换材料在无感标识与防伪、光催化、生物和城市环境领域的抗菌等方面具有巨大的应用潜力。可见光激发

UVC上转换材料要求：发光中心第一激发态具有较长的能级寿命，且能有效吸收可见光光子；基质材料能有效透过

可见光和UVC。由于外层电子的屏蔽作用，稀土离子具有丰富的、寿命较长的能级；高带隙无机材料可以有效透过

UVC，因此稀土离子掺杂的无机发光材料是可见光激发UVC上转换荧光体的理想选择。然而可见光激发UVC上

转换荧光体较低的发射效率限制了应用，如何提高低激发密度下的 UVC上转换功率是当前面临的最大难题。着

重介绍可见光激发的 UVC上转换材料发展过程，当前的可见光激发 UVC上转换的研究现状，低激发密度研究领

域面临的挑战、解决途径和方法。
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Abstract Ultraviolet C(UVC) upconversion phosphors excited by visible light sources, particularly those with low
excitation densities, such as semiconductor LED, fluorescent lamps, and sunlight, have great potential in
nonsensitive labeling, anticounterfeiting, photocatalysis, and biological and urban environmental antimicrobial
fields. To achieve visible light excitation, UVC upconversion phosphors require a long energy level lifetime in the
first excited state, the ability to effectively absorb visible light photons, and a host material that can effectively
transmit visible light and UVC. Rare-earth ions are shielded by their outer electrons and have abundant energy levels
with a long lifetime; inorganic materials with high band gaps can effectively penetrate UVC. Therefore, inorganic
luminescent materials doped with rare-earth ions are ideal choices for UVC upconversion phosphors owing to visible
light excitation. However, their low UVC upconversion emission power limits their application. Thus, the greatest
problem currently faced is improving the UVC upconversion power under low excitation densities. This work
focuses on the development of UVC upconversion phosphors for visible light excitation, the current research status,
and research solutions and methods in the field of low excitation densities.
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1 引 言

太阳光被大气层中的臭氧吸收后，到达地球表

面 的 光 没 有 波 长 在 200~280 nm 的 紫 外 光 C 段

（UVC），导致生物在进化过程中没有形成对此波段

光的有效防御机制［1］。UVC能够破坏微生物机体

细胞中的脱氧核糖核酸（DNA）或核糖核酸（RNA）
的分子结构，造成生长性细胞死亡和（或）再生性细

胞死亡，从而达到杀菌消毒的效果，因此 UVC被广

泛应用在医疗和环境卫生领域［2］。UVC波长短，通

过物体时容易被物体散射和吸收，但它的穿透深度

很浅，因此只能杀死暴露在外面较浅位置的细菌；

而对物体中深层的细菌无能为力，且容易造成二次

污染。上转换过程可以把低能光转换为高能光，通

过上转换过程实现 UVC发射是一个很好的策略，

此策略具有一些独特优势［3］。采用可见光激发，可

以有效激发较大尺寸的透明介质、增大激发深度、

提高激发效率，可以用于深层灭菌、污水处理、透明

器皿内部灭菌等［1］；由于上转换是非线性过程，要产

生较强的上转换发射往往需要采用激发密度高的

固体激光作为激发源，该激发源的激发密度高、准

直性好，但较小的激发面积限制了它的应用；而大

面积杀菌时需要较低激发密度的照明光源 ，如

LED、荧光灯或太阳光。

本文综述上转换发光文献报道，理清上转换发

光产生和发展的轨迹，揭示上转换发光的机理、性

质及制约上转换发光效率的影响因素，并提出可行

的解决方案。

2 高密度激光激发下上转换发光的

研究

20世纪 60年代，研究者就已经发现了与反斯

托克斯热带不同的高能辐射，它们属于激发态电

子 跃 迁 到 更 高 激 发 态 能 级 的 上 转 换 过 程［4］。

1966年，Auzel［5-6］提出了非常有效的能量传递上转

换机制，它是基于两个激发态离子之间的能量传

递过程。之后他［7-9］对稀土离子掺杂的上转换材料

的机理进行了详细研究，进一步提出了激发态吸

收、能量传递及光子雪崩上转换等发光机制。上

转换过程属于非线性过程，需要多个光子参与，一

般要求激发源有较高的激发密度。在激光出现之

前，采用黑体辐射光源激发，但是其密度较低，很

难有效地实现上转换发射。随着近红外固体激光

的广泛应用，发现上转换效应在稀土离子掺杂的

材料中普遍存在［10-11］。近年来，随着体积较小的近

红外二极管不断发展（功率不断提高，价格不断降

低），近红外二极管泵浦的近红外到可见光上转换

发光材料在很多领域得到了广泛应用。近红外光

可以穿透肌体，在生物标示、癌症治疗和蛋白质分

离等方面有着广泛的应用前景［12-22］。紫外上转换

发光在环境卫生领域具有较好的应用前景，因此

引起了研究者们的普遍关注。其中，Qin等［13，23］报

道了在 980 nm半导体激光器激发下 Gd3+和 Tm3+

的 UVC上转换发射；香港城市大学余兆丰、深圳

大学阮双琛、成都科技大学和昆明理工大学徐旭

辉 研 究 组 报 道 了 Gd3+ 和 Tm3+ 的 紫 外 激 光 发

射［24-27］。然而，近红外光泵浦的紫外上转换发射过

程需要三个以上的光子参与，无论是激发态吸收

型还是能量传递型，这个波段光的上转换发射都

很难实现。

随着固体激光器的广泛使用，可见光激光功率

不断提升。由于可见光激发产生 UVC只需要两个

光子参与，比多光子更容易实现，研究者开始关注

可见光激发的紫外上转换过程。吉林大学蒋占魁、

哈尔滨工业大学张治国及伯南布哥联邦大学 Rátiva
实验组［28-33］研究报道了可见光激发下 Er3+和 Pr3+的
紫外发射，证明它们都来自上转换过程。香港城市

大学王锋实验组［34］报道了蓝光到紫光激光发射是

有效的。

由于上转换内在的发光机制，上转换过程几

乎都是在激光激发下实现的。红外到可见光上

转换发射被广泛用在医疗卫生领域，要求穿透肌

体组织，然而过高的激发密度会造成组织损伤。

可见光到紫外上转换可用于杀菌消毒和光催化，

但高激发密度的激光通常激发面积都很小，这也

限制了应用。因此在普通光源如荧光灯、LED灯

乃至太阳光激发下实现上转换更有意义，但这需

要在低激发密度下有较强的上转换发射。这无

疑需要知道激发密度对上转换发射强度、效率的

影响。

上转换发射功率测试由于没有统一的标准，

不同实验组给出的结果往往都无法比较。主要原

因是没有统一的标准样品，另外积分球的结构不

同，系统误差也不一样。基于自建的上转换效率

测试系统，详细研究了多种 Yb3+-Er3+掺杂的上转

换材料的上转换发射功率、效率和激发密度的关
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系［35］。图 1（a）为上转换效率测试系统结构图，重

要特征是采用了大积分球，样品放在积分球中央。

这样做一方面减小了测试样品作为非散射体所带

来的影响，另一方面降低了移动样品时所造成的

误差，并降低了发射光二次激发产生上转换发射

的 可 能 性 。 图 1（b）、（c）为 不 同 掺 杂 浓 度 下

BaGd2ZnO5∶Yb3+-Er3+在不同激发功率密度下的上

转换发射功率和效率。可以看出：随着激发密度

提高，上转换发射功率随着激发光功率的平方增

加，而后一次方增加，达到最大后开始衰减；随掺

杂浓度增加，最高上转换发射功率向低激发密度

端移动，上转换发射强度相对降低；上转换效率是

激发密度的函数，单纯谈效率没有意义。Pollnau
等［36］从理论上提出了激发功率与上转换发射功率

的关系。本实验组利用速率方程分析 Yb3+-Er3+传
递机制，根据自发辐射在第一激发态消布居过程

中的作用，把激发密度分为两种：低激发，即自发

辐射是第一激发态主要消布居过程；强激发，即激

发态吸收和能量传递是第一激发态主要消布居过

程。根据上转换发射，主要机制分为能量传递型

和激发态吸收型。结果表明无论是激发态吸收型

还是能量传递型，在低激发密度下，上转换发射强

度与激发光密度平方成正比；在强激发密度下，则

与激发光的一次方成正比［37-39］。因此，上转换发

射功率都是随激发密度的增加而增大，先是二次

方关系，然后变成一次方关系，达到最大值后衰

减，如图 1（b）所示。另外一些材料，如 BaGd2ZnO5∶

Pr3+，当激发密度较高时，就会产生连续的白光，

图 1 上转换荧光粉发射功率、效率和基质内部温度与激发密度的关系［35，37，40］。（a）上转换荧光粉效率测试的实验装置；（b）激

发光密度与发射光功率的关系，其中 x和 y分别为掺杂 Yb3+和 Er3+的浓度；（c）激发光密度与发射效率的关系；（d）激发

密度与基质内部温度的关系

Fig. 1 Relationship of the emission power and efficiency of up-conversion phosphors, host internal temperature, and excitation
density[35, 37, 40]. (a) Experimental setup for measuring the efficiency of the up-conversion phosphors; (b) relationship
between emission light power and excitation light density (x and y represent the concentration of doped Yb3+ and Er3+ ,
respectively); (c) relationship between emission efficiency and excitation light density; (d) relationship between host

internal temperature and excitation light density
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这可能是发光中心吸收较高热量后局部温度升高

导致缺陷发光的缘故。根据上转换测温方法，给

出了激发密度与温度的关系，如图 1（d）所示，可

以看出局部温度短时间可以达到 600 K［40］。浙江

大学邱建荣实验组详细综述了这一现象［41］。同

时 ，利 用 自 制 的 上 转 换 效 率 测 试 系 统 ，分 析 了

Yb3+-Er3+在不同基质材料上的上转换发射功率。

分析结果表明，有些材料在较低密度下有较高的

发射功率，而有的材料在高激发密度下有较高的

效率，这无疑与基质的组成、结构和掺杂有关，因

此要根据实际需要选择不同的基质上转换材料。

3 低密度光源激发下 UVC上转换发

光的研究及进展

非激光光源激发下产生的紫外光在杀菌方面

更有意义。最早在 2011年，美国 Jae-Hong Kim实

验组［42］用 13 W功率荧光灯（加 400 nm截止片）代

替 488 nm波长激光器照射 Y2SiO5∶Pr3+，Li+薄膜。

该方法获得了较好的杀菌效果，Jae-Hong Kim认

为是荧光灯激发上转换材料产生 UVC发射导致

的。 2014年，Jae-Hong Kim实验组［43］改进了实验

条件，把薄膜材料换成了陶瓷材料，杀菌效果提高

了 4 倍 。 之 后 该 实 验 组［44-45］详 细 地 探 究 了 发 光

机理。

通过简单计算，可以比较在距离 1 W光纤激光

器和荧光灯 10 cm处的 1 cm2面积上所接收的有效

激发光能量。光纤激光器激发光的能量密度为

P laser =
1

π×(10× 0.22 )2 = 65.7 mW/cm
2，（1）

式中：“0. 22”是厂家提供的发散角数据。荧光灯的

能量密度为

P bulb =
1

4π× 102× 20 = 0.04 mW/cm
2， （2）

式中：“20”为可见光波长 400 nm与有效波长宽度

20 nm之比。数据表明，光纤激光器的激发密度是

荧光灯的 1642倍。综上所述，在这样低的激发密度

下产生上转换发射的效率是很低的，Jae-Hong Kim
实验组［42-43］给出的 Y2SiO5∶Pr3+的 UVC上转换效率

仅有 0. 0019%。值得一提的是，Jae-Hong Kim实验

组［42-43］并没有给出在荧光灯激发下的 UVC发射光

谱，上转换效率是通过细菌灭活推算出来的，或者

说没有直接证据证明在荧光灯激发下产生了 UVC
发射。稀土离子发光中心吸收波长范围较小，与荧

光灯相比，LED 灯是单色光且与稀土离子吸收匹配

较好，全部能量都能被有效吸收，更适合作激发源。

同样通过简单计算，得到在距离 1 W功率 LED 10 cm
处 1 cm2面积上所接收的有效激发光的能量密度为

PLED =
1

2π× 102 = 1.59 mW/cm
2。 （3）

数据表明 LED的有效激发光能量密度是荧光

灯的 40倍。文献［46］首次报道了在 300 mW蓝光

（450 nm）LED激发下 Er3+在 BaGd2ZnO5基质上实

现了 UVC上转换发射，并获得了清晰的发射光谱，

如图 2所示。发射光谱与激光激发稍有不同，由于

发射光谱很弱，缺少有效手段证明它确实来自上转

换过程。

如果能把太阳光中含量最多的可见光转换为

UVC来处理大范围的污染，无疑是一个理想的方

案。为了证明太阳光激发实现 UVC上转换的可行

性，对 1 W荧光灯和太阳光的能量密度进行比较。

1 W 荧 光 灯 的 可 见 光 在 10 cm 处 的 能 量 密 度 为

0. 16 mW/cm2；太阳光到达地球大气上界的光辐射

为 136. 6 mW/cm2，其 中 可 见 光 所 占 的 比 例 为

45. 8%，可见光部分的能量密度为 62. 6 mW/cm2。

比较结果表明，太阳光能量密度大约是 391 W荧光

灯在 10 cm处的能量密度。尽管得到的数据是大气

上界太阳光直射的理论值，到达地面的太阳光经过

大气的散射和吸收后能量比大气上界小得多，同时

辐射能量还与观察点所在地理位置和所处的季节

有关。实验结果还表明，用太阳光作激发源还是比

用荧光灯有效的。采用太阳光作为激发源的另一

个优势在于它本身不含UVC，则测到的波段光一定

来自材料本身。光谱仪很难测到较弱的UVC，原因

有：上转换效率普遍较低，导致光源中即使有很弱

的紫外光都有很大影响；光谱仪通过光栅分光，降

低了可探测的紫外强度。基于此，创造性地采用日

盲相机替代光谱仪。日盲相机的核心部件是一个

240~280 nm带通片，不需要光栅分光，对 UVC有

较强的探测能力。发现在太阳光激发下，特别是在

经聚光后的太阳光激发下 LiYF4∶Pr3+上转换荧光材

料 有 较 强 的 UVC 信 号 。 测 试 的 地 点 位 于 东 经

115. 522533°，北纬 38. 876309°的河北大学，时间是

夏天正午，万里无云，太阳最好的时候。为了证明

LiYF4∶Pr3+受日光激发辐射的 UVC来自上转换过

程，采用了 488 nm LED激光激发样品作为比较，如

图 3（b）所示。图 3（d）为样品在日光激发下日盲相

机探测到的结果，结果表明不论是日光激发还是

488 nm LED激光器激发，UVC的发射均来自上转
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换过程。但与 488 nm LED激光激发上转换相比，

太阳光在高密度下紫外光发射强度趋于饱和，这是

太阳光的热造成的［47］。上述数据证明太阳光激发

能有效产生UVC上转换发射。

通过日盲相机，可以方便地筛选性能较好的

UVC上转换荧光材料。发现与 Er3+比，Pr3+更能有

效地产生UVC发射，这是因为 Pr3+上转换发射来自

4f5d能级，它的发射截面更大。因此把搜索范围限

定在 Pr3+掺杂的样品。分析了 Pr3+掺杂的玻璃样

品、玻璃微晶和晶体，发现硼酸盐和磷酸盐玻璃有

较强上转换发射，含 Si多的硅酸盐玻璃有较强的上

转换发射，如图 4（e）~（k）所示。探讨结果表明，产

生UVC一般在高带隙基质，这是因为 Pr3+的 4f5d能
级要发射UVC，要求 4f5d能级低于 1S0能级，同时高

于能够实现 280 nm发射的能级。如图 4（l）所示，与

玻璃基质相比，氟化物晶体有较强的 UVC发射，一

方面是晶体材料的晶体场强有利于稀土离子 UVC
发射，另一方面是高带隙有利于 UVC传输。粉体

材料上转换发射功率一般高于玻璃材料的原因是

玻璃材料对可见光的高透过率不利于激发光的吸

收，同时玻璃材料的晶体场弱，不利于产生较强的

发射。

图 2 Er3+掺杂 BaGd2ZnO5在可见光激发下的 UVC上转换发射性质［46］。（a）532 nm固态激光激发产生紫外发射的上转换机

制；（b）Er3+掺杂 BaGd2ZnO5在 532 nm固态激光激发下的上转换荧光光谱；（c）Er3+掺杂 BaGd2ZnO5在 460 nm LED激发

下的上转换荧光光谱；（d）蓝光 LED的发射光谱；（e）Er3+掺杂 BaGd2ZnO5被封装在蓝色 LED中的紫外发射光谱

Fig. 2 UVC up-conversion emission properties of Er3+ doped BaGd2ZnO5 under visible light excitation[46]. (a) Up-conversion
mechanism of the UV emission produced by a 532 nm solid-state laser excitation; (b) up-conversion fluorescent spectrum
of Er3+ doped BaGd2ZnO5 under a 532 nm solid-state laser excitation; (c) up-conversion fluorescent spectrum of Er3+

doped BaGd2ZnO5 under a 460 nm LED excitation; (d) measured emission spectrum of blue LED; (e) UV emission
spectrum of blue LED encapsulated with Er3+ doped BaGd2ZnO5
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图 4 Pr3+掺杂玻璃和晶体材料在太阳光激发下的紫外图像，数字为UVC发射光子数。（a）碲酸盐玻璃；（b）硅酸盐玻璃；（c）磷

酸盐玻璃；（d）硼酸盐玻璃；（e）~（k）硅硼玻璃，硅的含量为 20%，30%，40%，50%，60%，70%，80%；（l）~（n）KLu2F7晶
体，Pr3+的含量为 1%，2%，3%

Fig. 4 UV images of Pr3+ doped glass and crystal samples excited by sunlight (number is the photon count emitted in UVC).
(a) Tellurite glass; (b) silicate glass; (c) phosphate glass; (d) borate glass; (e)‒(k) borosilicate glass, silicon content is 20%,

30%, 40%, 50%, 60%, 70%, 80%; (l)‒(n) KLu2F7 crystals, the Pr3+ content is 1%, 2%, 3%

图 3 使用日盲相机观察 LiYF4∶Pr3+在太阳光激发下的UVC上转换发射［47］。（a）日盲紫外成像仪的基本工作原理及紫外通道

成像原理；（b）（d）不同激发密度的蓝光 LED和太阳光激发下 LiYF4∶Pr3+的紫外图像（左上标为激发密度，右下标为

UVC发射光子数）；（c）（e）蓝光 LED和太阳光激发功率与发射强度的对数关系

Fig. 3 UVC up-conversion emission of LiYF4∶Pr3+ under the excitation of sunlight using solar-blind camera[47]. (a) Basic
working principle of solar-blind camera and ultraviolet channel imaging principle; (b) (d) UV images of LiYF4∶Pr3+

excited by blue LED with different excitation density and sunlight (the upper left subscript is the excitation density, the
lower right subscript is the photon count emitted in UVC); (c) (e) logarithmic relationship between excitation power and

emission intensity of blue LED and sunlight
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探究了各种高带隙基质的粉体材料上转换性

质，获得高效的发光材料 Li2SrSiO4∶Pr3+［48］，如图 5
所示。由于它有较高的发射强度，能够测试它的效

率，并探讨它在共聚焦显微镜上的应用。考虑到玻

璃可以做成光纤，光纤有粉体和晶体不可替代的优

势。如图 6所示，用激光把 Li2SrSiO4∶Pr3+熔融成玻

璃微晶，研究了它的发光性质，它有望应用于紫外

光纤基质［49］。

图 5 Li2SrSiO4∶Pr3+上转换荧光材料的上转换发射功率测试及应用［48］。（a）上转换紫外发射功率测量原理；（b）不同功率

450 nm激光激发下 Li2SrSiO4∶Pr3+的上转换发射功率密度；（c）UVC上转换荧光粉涂覆的共聚焦显微镜实时观察微生

物在UVC照射下的反应的设计方案；（d）488 nm激光照射下，共聚焦显微镜探测到的涂覆在载玻片上 Li2SrSiO4∶Pr3+的
图片；（e）日盲相机探测到的UVC光子照片

Fig. 5 Up-conversion emission power measurement and application of Li2SrSiO4∶Pr3+ up-conversion fluorescent materials[48].
(a) Schematic for Up-conversion UV emission power measurement; (b) up-conversion emission power density of
Li2SrSiO4∶Pr3+ excited by 450-nm laser with different power; (c) design scheme of a confocal microscope for real-time
observation of the microorganisms under UVC irradiation using coverslips coated with UVC up-conversion phosphors;
(d) image of Li2SrSiO4∶Pr3+ coated slides detected by the confocal microscope under 488-nm laser irradiation; (e) image of

UVC photon detected by a solar-blind camera
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4 结论与展望

综述了稀土离子掺杂无机可见光到 UVC上转

换发光材料的意义和研究进展，提出了制约上转换

发光效率的影响因素，给出了可行的解决方案。

稀土离子是目前唯一可以实现可见光 UVC发

射的发光中心，这是因为它 f层电子受到外层电子

的屏蔽作用，有较长寿命的能级。相对于近红外能

级，可见光能级的寿命通常较短，同时吸收截面和

发射截面较小，不利于上转换发射。可见光发射能

级与基态能级的能级差较大，多声子无辐射弛豫不

是主要的消布居过程，因此不能通过降低基质声子

能量的方法来提高能级寿命，导致可见光激发UVC
上转换发射效率远低于近红外到可见光上转换发

射效率。因此，提高稀土离子 Pr3+的吸收截面是提

高 UVC上转换效率的唯一有效途径。Yb3+敏化剂

图 6 Li2SrSiO4∶Pr3+玻璃态荧光体的照片和发光性质［49］。（a）玻璃态荧光体的照片；（b）~（d）X射线激发的 Li2SrSiO4∶Pr3+在
玻璃、陶瓷和粉末状态下的发射光谱；（e）~（g）450 nm激光激发的 Li2SrSiO4∶Pr3+在玻璃、陶瓷和粉末状态下的发射光

谱，插图为日盲相机监测的紫外图片

Fig. 6 Morphology and luminescence properties of Li2SrSiO4∶Pr3+ glassy phosphor[49]. (a) Glassy phosphor image;
(b) ‒ (d) emission spectra of Li2SrSiO4∶Pr3+ excited by X-ray under glass, ceramic, and powder states, respectively;
(e) ‒ (g) emission spectra of Li2SrSiO4∶ Pr3+ excited by 450-nm laser under glass, ceramic, and powder states,

respectively, insert shows the UV images monitored by solar blind camera

的引入大大提高了 Er3+的上转换效率，是因为 Yb3+

能有效增加 Er3+的吸收截面。无疑，引入一个高效

的敏化剂是提高 Pr3+上转换发射效率的理想方法。

过渡族元素在可见光部分有较大的吸收截面和发

射截面，是一个理想的选择。但它受晶体场影响较

大，往往有较大的斯托克斯位移，需要找到合适的

基质材料；此外，可以通过与光子晶体或等离激元

共振等方式来增加激发光的利用率。值得一提的

是，有机材料能够有效吸收可见光，这可以用来增

大稀土离子吸收截面。有机无机杂化材料在近红

外光到可见光上转换是一个较好的方案，但可见光

到 UVC会影响 UVC的穿出，这需要采取一些特别

的措施。随着研究者认识到可见光到 UVC上转换

发射的意义，相信会找到理想的解决方案。
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的引入大大提高了 Er3+的上转换效率，是因为 Yb3+

能有效增加 Er3+的吸收截面。无疑，引入一个高效

的敏化剂是提高 Pr3+上转换发射效率的理想方法。

过渡族元素在可见光部分有较大的吸收截面和发

射截面，是一个理想的选择。但它受晶体场影响较

大，往往有较大的斯托克斯位移，需要找到合适的

基质材料；此外，可以通过与光子晶体或等离激元

共振等方式来增加激发光的利用率。值得一提的

是，有机材料能够有效吸收可见光，这可以用来增

大稀土离子吸收截面。有机无机杂化材料在近红

外光到可见光上转换是一个较好的方案，但可见光

到 UVC会影响 UVC的穿出，这需要采取一些特别

的措施。随着研究者认识到可见光到 UVC上转换

发射的意义，相信会找到理想的解决方案。
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