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摘要：基于Ｅｒ３＋的两个热耦合能级发光强度测量的荧光强度比测温技术由于不受光谱损失和激发强度波动的影响，故能

够提供准确的非接触式温度测量。但目前通用的荧光强度比技术都是基于上转换激发，而上转换材料效率较低，测温不

准确。考虑到Ｅｒ３＋能级可通过不同激发源来布居，本文利用高能光子激发的高效下转换光学测温方法，来解决上转换发

光带来的问题，并以具有高测温灵敏度的钨酸盐 ＮａＧｄ（ＷＯ４）２为基质。研究发现，ＮａＧｄ（ＷＯ４）２可成功用于下转换测

温，Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋共掺样品比 Ｅｒ３＋单掺拥有更高的测温灵敏度，且下转换测温灵敏度要高于上转换，在掺杂浓度为２０％

Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋时，测温灵敏度高达３４４６×１０－４Ｋ－１。这证明了 ＮａＧｄ（ＷＯ４）２∶Ｙｂ
３＋／Ｅｒ３＋是理想的测温材料，也很好地

验证了其在高灵敏度下转换测温的可行性，为荧光强度比技术的应用开辟了新的前景。
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１　引　言

　　基于稀土（ＲａｒｅＥａｒｔｈ，ＲＥ）掺杂的光学测温
由于能够通过荧光强度比进行非接触式测温，近

年来引起了广泛关注［１７］。与传统测温方法相比，

基于ＲＥ离子的两个热耦合能级发光强度测量的
ＦＩＲ（ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅＩｎｔｅｎｓｉｔｙＲａｔｉｏ）技术不受光谱损
失和激发强度波动的影响，因此它能够提供更为

准确的温度测量［８１３］。众多稀土元素中，Ｅｒ３＋的
２Ｈ１１／２和

４Ｓ３／２能级发射符合玻尔兹曼分布，是公认
的用于温度探测材料的理想发光中心。ＦＩＲ技术
为非接触式测温带来了新的前景，但由于测温材

料必须具有稳定的物理化学性质、较强的荧光信

号和高测温灵敏度，理想的测温材料仍然短缺。

稀土掺杂钨酸盐发光材料因具有结构多样性、良

好的热稳定性和低声子能量而得到广泛研究，其

在光学测温上的应用也被相继报道［１４１６］。其中，

Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋ 掺 杂 的 Ｃａ（ＷＯ４）２、Ｌａ２（ＷＯ４）３、
ＮａＹ（ＷＯ４）２材料的最高测温灵敏度分别高达７３

×１０－４、９７×１０－４和１４６×１０－４Ｋ－１［１７１９］。然而，
这些常用的ＦＩＲ技术都是基于９８０ｎｍ激发的上
转换光学测温技术，而上转换效率较低，其需要较

高的激发密度才能产生足够强的发射光［２０］，但高

激发密度相应地会导致温度的升高，会使发光材

料本身由于较高无辐射弛豫温度升高，进而使得

测温不准确。考虑到 Ｅｒ３＋的能级可以通过不同
激发源来热布居，除了传统的上转换激发方式外，

本文认为通过具有高转换效率的下转换激发也可

以实现Ｅｒ３＋的热布居，进而实现温度探测。
本文利用高能光子激发的高效下转换光学测

温方法来解决上转换发光带来的问题，选用高能

激发源Ｘ射线［２１２３］作为下转换激发源，并以具有

高测温灵敏度的钨酸盐ＮａＧｄ（ＷＯ４）２为基质。具

体地，先探讨了１％Ｅｒ３＋单掺和１％Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋

共掺样品在９８０ｎｍ激发下的上转换光学测温进
行对比，发现不同掺杂的样品均能实现测温，但在

共掺条件下上转换测温灵敏度更高。之后，系统

地研究了两种测温样品在 Ｘ射线下转换激发下
的光学测温特性，研究发现，１％Ｅｒ３＋单掺和１％
Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋共掺的ＮａＧｄ（ＷＯ４）２的下转换测温
灵敏度均高于上转换测温灵敏度，且共掺杂样品

拥有较高的测温灵敏度（１３６１×１０－４Ｋ－１）。此
外，通过改变Ｙｂ３＋的掺杂浓度发现，增加 Ｙｂ３＋的
掺杂量有利于进一步提高下转换测温灵敏度，当

掺杂配比为２０％Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋时，ＮａＧｄ（ＷＯ４）２
下转换测温灵敏度高达３４４６×１０－４Ｋ－１。这验
证了高灵敏下转换测温的可行性，为 ＦＩＲ技术的
应用开辟了新的前景。

７９５第３期 　李晓晓，等：高灵敏度下转换光学测温材料：ＮａＧｄ（ＷＯ４）２∶Ｙｂ
３＋／Ｅｒ３＋



２　实　验

２．１　样品制备
通过高温固相法制备 ＮａＧｄ（ＷＯ４）２∶１％Ｅｒ

３＋

以及 ＮａＧｄ（ＷＯ４）２∶ｘ％Ｙｂ
３＋／１％Ｅｒ３＋（ｘ＝１，５，

１０，１５，２０）样品，实验所用的试剂有 ＷＯ３（ＡＲ）、
ＮａＣＯ３（ＡＲ）、Ｇｄ２Ｏ３（ＡＲ）、Ｙｂ２Ｏ３（９９９９％）和
Ｅｒ２Ｏ３（９９９９％）。首先，将上述原料按照分子式
化学计量比称取，并充分研磨３０ｍｉｎ。混合均匀
后，将样品装入高温氧化铝坩埚中，然后在箱式高

温炉中加热至１０００℃持续４ｈ。自然冷却至室
温后取出，均匀研磨即可得到样品。

２．２　实验仪器
样品的晶体结构通过德国布鲁克公司Ｄ８ａｄ

ｖａｎｃｅＸ射线衍射仪（ＣｕＫα，４０ｋＶ，４０ｍＡ）测定，
扫描范围为１０°～８０°。实验中所用的上、下转换
激发源为９８０ｎｍ连续激光器（最大输出功率为
３Ｗ）和 Ｘｒａｙ光源 （ＪＦ２０００Ｗ 靶，４０ｋＶ，
２０ｍＡ）。采用ＡｎｄｏｒＳＲ５００ｉ光谱仪对不同温度
下的样品进行发射谱测量。将样品填充在铜样品

池中，并且通过电阻线元件将样品温度从３０３Ｋ
升至５６３Ｋ，埋在样品中的铜恒定热电偶用于监
测样品的温度，误差为±１５Ｋ。

３　结果与讨论

３．１　结构表征
图 １为 ＮａＧｄ（ＷＯ４）２∶１％Ｅｒ

３＋样品以及

ＮａＧｄ（ＷＯ４）２∶１％Ｙｂ
３＋／１％Ｅｒ３＋样品的 Ｘ射线衍

射（Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）图。可以观察到所有
衍射峰的位置与 ＮａＧｄ（ＷＯ４）２标准卡（ＰＤＦ＃２５
０８２９）的位置一致，且未观察到其他的衍射峰，表
明合成的样品为纯相。图２为ＮａＧｄ（ＷＯ４）２∶１％

Ｅｒ３＋样品以及ＮａＧｄ（ＷＯ４）２∶１％Ｙｂ
３＋／１％Ｅｒ３＋样

品的ＳＥＭ图，可以看出，高温固相法得到的样品
颗粒尺寸在微米量级。

３．２　上转换测温性质分析
图３（ａ）和３（ｂ）给出了１％Ｅｒ３＋单掺杂及１％

Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋共掺杂的ＮａＧｄ（ＷＯ４）２样品在不同

图１　ＮａＧｄ（ＷＯ４）２∶１％Ｅｒ
３＋及 ＮａＧｄ（ＷＯ４）２∶１％

Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋样品的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮａＧｄ（ＷＯ４）２∶１％

Ｅｒ３＋ ａｎｄＮａＧｄ（ＷＯ４）２∶１％Ｙｂ
３＋／１％Ｅｒ３＋

ｓａｍｐｌｅｓ

图２　（ａ）ＮａＧｄ（ＷＯ４）２∶１％Ｅｒ
３＋的 ＳＥＭ图；（ｂ）

ＮａＧｄ（ＷＯ４）２∶１％Ｙｂ
３＋／１％Ｅｒ３＋的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　（ａ）ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＮａＧｄ（ＷＯ４）２∶１％Ｅｒ
３＋；

（ｂ）ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＮａＧｄ（ＷＯ４）２∶１％Ｙｂ
３＋／

１％Ｅｒ３＋

温度（３０３Ｋ，４３３Ｋａｎｄ５６３Ｋ）时的９８０ｎｍ激发
上转换绿光发射谱。可以观察到，不同掺杂的样

品均具有两个源于２Ｈ１１／２→
４Ｉ１５／２和

４Ｓ３／２→
４Ｉ１５／２辐

射跃迁的发射峰，且当温度较低时，二者于 ５３０
ｎｍ绿光强度明显小于５５２ｎｍ绿光发射强度。而
当温度升高时，５３０ｎｍ强度相对于５５２ｎｍ强度
增加明显，即两个绿光的荧光强度比随温度升高

逐渐增大。根据文献［２４２６］知，两个绿光的荧光
强度比可以表示为：

Ｒ＝
Ｉ２
Ｉ１
＝
Ｎ２Ａ２ｈν２
Ｎ１Ａ１ｈν１

， （１）

其中，Ｉ２和 Ｉ１分别代表
２Ｈ１１／２→

４Ｉ１５／２和
４Ｓ３／２→

４Ｉ１５／２
跃迁过程产生的５３０ｎｍ和５５２ｎｍ绿色发光的积
分强度，Ｎ２和Ｎ１为能级

２Ｈ１１／２和
４Ｓ３／２上的光子布居
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总数，Ａ２和 Ａ１分别代表
２Ｈ１１／２和

４Ｓ３／２的自发辐射
跃迁几率，ν是跃迁初态和末态的能量差，ｈ为普
朗克常量。由于能级２Ｈ１１／２和

４Ｓ３／２非常接近，
４Ｓ３／２

能级上的电子热平衡后会有一部分通过热辐射作

用布居２Ｈ１１／２能级
［２７］，因此２Ｈ１１／２和

４Ｓ３／２能级跃迁
带来的荧光强度比随温度变化关系可以表示为：

Ｒ＝
Ｉ２
Ｉ１
＝
Ｎ２Ａ２ｈν２
Ｎ１Ａ１ｈν１

＝

ｇ２
ｇ１
ｅｘｐ（－ΔＥｋＢＴ

）
ｈν２Ａ２
ｈν１Ａ１

＝Ｂｅｘｐ（－ΔＥｋＢＴ
），（２）

其中，ｇ２、ｇ１分别代表能级
２Ｈ１１／２和

４Ｓ３／２的简并度
２Ｊ＋１。为了方便对实验数据进行拟合，对（２）取
对数，得到线性关系式

Ｌｎ（Ｒ）＝α－β／Ｔ， （３）
其中，α＝ＬｎＢ，β＝ΔＥ／ｋＢ。因此，温度 Ｔ的倒数
与荧光强度比Ｒ的对数成线性关系，通过数据拟

合就可以得到参数α＝ＬｎＢ，β＝ΔＥ／ｋＢ的值，从而
得到Ｂ与ｋＢ的值。图４（ａ）、４（ｂ）、４（ｄ）、４（ｅ）分

别给出了１％Ｅｒ３＋及１％Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋掺杂样品
９８０ｎｍ激发的上转换荧光强度比 Ｒ与绝对温度
Ｔ，及Ｌｎ（Ｒ）与１／Ｔ的关系和拟合效果图。可以
看到，实验数据能用指数和线性函数很好地拟合，

单掺杂样品和共掺杂样品的荧光强度比与温度倒

数间的关系分别为 Ｌｎ（Ｒ）＝２０１－９２９６／Ｔ和
Ｌｎ（Ｒ）＝３２４－１０５２５２／Ｔ。对于实际应用来说，
材料的测温灵敏度，即材料荧光强度比随温度变

化的快慢是光学测温的重要参数。将测温灵敏度

用Ｓ表示，则其与Ｒ、Ｔ之间的关系可以表示为：

Ｓ＝ｄＲｄＴ＝Ｒ（
ΔＥ
ｋＢＴ

２）＝

ＢΔＥ
ｋＢＴ

２ｅｘｐ（
－ΔＥ
ｋＢＴ
）． （４）

图３　（ａ）１％Ｅｒ３＋单掺杂样品处于不同温度（３０３Ｋ，４３３Ｋａｎｄ５６３Ｋ）时的９８０ｎｍ激发上转换发射谱；（ｂ）１％

Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋共掺杂样品处于不同温度（３０３Ｋ，４３３Ｋａｎｄ５６３Ｋ）时的９８０ｎｍ激发上转换发射谱。图中均

对５５２ｎｍ处的峰进行了归一化

Ｆｉｇ．３　（ａ）ＵＣｓｐｅｃｔｒａｏｆ１％Ｅｒ３＋ｄｏｐｅｄｓａｍｐｌｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（３０３Ｋ，４３３Ｋａｎｄ５６３Ｋ）ｅｘｃｉｔｅｄｗｉｔｈ９８０ｎｍ；

（ｂ）ＵＣｓｐｅｃｔｒａｏｆ１％Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋ｃｏｄｏｐｅｄｓａｍｐｌｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（３０３Ｋ，４３３Ｋａｎｄ５６３Ｋ）ｅｘｃｉｔｅｄ

ｗｉｔｈ９８０ｎｍ．Ｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｗｅｒｅｎｏｒｍａｌｉｚｅｄａｔ５５２ｎｍ

　　图４（ｃ）和４（ｆ）分别给出了１％Ｅｒ３＋单掺杂
样品和１％Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋共掺杂样品测温灵敏度
Ｓ与绝对温度Ｔ之间的变化关系。其中，１％Ｅｒ３＋

单掺杂样品在４６７Ｋ时，达到上转换测温的最高
灵敏度：４３５４×１０－４Ｋ－１；１％Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋共掺
杂样品在５２３Ｋ时，达到上转换测温的最高灵敏
度：１３３．２２×１０－４Ｋ－１。可见，Ｙｂ３＋对Ｅｒ３＋存在敏
化作用，在共掺条件下上转换测温灵敏度更高。

３．３　下转换测温性质分析
为了探究下转换测温的可行性，本文选用高

能激发源 Ｘ射线作为下转换激发源，并以上述
９８０ｎｍ激发下的上转换光学测温结果作为对比
数据，系统地研究了１％Ｅｒ３＋单掺和１％Ｙｂ３＋／１％
Ｅｒ３＋共掺的ＮａＧｄ（ＷＯ４）２材料的下转换光学测温
性质。如图５（ａ）和５（ｂ）所示，在Ｘ射线激发下，
两种材料均拥有与９８０ｎｍ激发一样的明亮绿色

９９５第３期 　李晓晓，等：高灵敏度下转换光学测温材料：ＮａＧｄ（ＷＯ４）２∶Ｙｂ
３＋／Ｅｒ３＋



图４　（ａ）１％Ｅｒ３＋单掺杂样品在９８０ｎｍ上转换激发下的荧光强度比Ｒ与绝对温度Ｔ之间的曲线关系；（ｂ）１％Ｅｒ３＋

单掺杂样品在９８０ｎｍ上转换激发下Ｌｎ（Ｒ）与１／Ｔ之间的线性关系；（ｃ）１％Ｅｒ３＋单掺杂样品在９８０ｎｍ上转换

激发下测温灵敏度Ｓ与绝对温度Ｔ之间的曲线关系；（ｄ）１％Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋共掺杂样品在９８０ｎｍ上转换激发

下的荧光强度比Ｒ与绝对温度Ｔ之间的曲线关系；（ｅ）１％Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋共掺杂样品在９８０ｎｍ上转换激发下

Ｌｎ（Ｒ）与１／Ｔ之间的线性关系；（ｆ）１％Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋共掺杂样品在９８０ｎｍ上转换激发下测温灵敏度 Ｓ与绝
对温度Ｔ之间的曲线关系

Ｆｉｇ．４　（ａ）ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＲａｎｄａｂｓｏｌｕｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＴｏｆ１％Ｅｒ３＋ｄｏｐｅｄｓａｍｐｌｅｕｎｄｅｒ９８０ｎｍ（ＵＣ）ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ；

（ｂ）ＭｏｎｏｌｏｇｐｌｏｔｏｆＲａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｒｅｃｉｐｒｏｃａｌａｂｓｏｌｕｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ１％Ｅｒ３＋ｄｏｐｅｄｓａｍｐｌｅｕｎｄｅｒ９８０ｎｍ（ＵＣ）

ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ；（ｃ）Ｓｅｎｓｏｒｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ（Ｓ）ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｂｓｏｌｕｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ１％Ｅｒ３＋ｄｏｐｅｄｓａｍｐｌｅｕｎｄｅｒ９８０

ｎｍ（ＵＣ）ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ；（ｄ）ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＲａｎｄａｂｓｏｌｕｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＴｏｆ１％Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋ｃｏｄｏｐｅｄｓａｍｐｌｅ

ｕｎｄｅｒ９８０ｎｍ（ＵＣ）ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ；（ｅ）ＭｏｎｏｌｏｇｐｌｏｔｏｆＲａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｒｅｃｉｐｒｏｃａｌａｂｓｏｌｕｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ１％Ｙｂ３＋／

１％Ｅｒ３＋ｃｏｄｏｐｅｄｓａｍｐｌｅｕｎｄｅｒ９８０ｎｍ（ＵＣ）ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ；（ｆ）Ｓｅｎｓｏｒｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ（Ｓ）ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆａｂｓｏｌｕｔｅｔｅｍ

ｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ１％Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋ｃｏｄｏｐｅｄｓａｍｐｌｅｕｎｄｅｒ９８０ｎｍ（ＵＣ）ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

图５　（ａ）１％Ｅｒ３＋单掺杂样品的Ｘ射线激发下转换发射谱；（ｂ）１％Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋共掺杂样品的Ｘ射线激发下转换
发射谱

Ｆｉｇ．５　（ａ）ＤＣｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ１％Ｅｒ３＋ｄｏｐｅｄｓａｍｐｌｅｅｘｃｉｔｅｄｗｉｔｈＸｒａｙ；（ｂ）ＤＣｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ１％Ｙｂ３＋／

１％Ｅｒ３＋ｃｏｄｏｐｅｄｓａｍｐｌｅｅｘｃｉｔｅｄｗｉｔｈＸｒａｙ
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发光，且也均包含２个典型的发射峰：５３０ｎｍ、５５２
ｎｍ。这意味着Ｘ射线下转换激发也可以成功实
现Ｅｒ３＋的热布居，也为接下来的下转换测温提供
了可能和依据。

由图６（ａ）和６（ｂ）可以观察到，Ｅｒ３＋单掺杂
及Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋共掺杂的ＮａＧｄ（ＷＯ４）２样品在Ｘ射
线激发下的下转换发射谱随温度变化的规律与上

转换一致。如图７（ａ）和７（ｄ）所示，两个绿光的
荧光强度比也随温度升高逐渐增大，且下转换得

到的荧光强度比都相对高于上转换。此外，通过

Ｌｎ（Ｒ）与 １／Ｔ之间的函数关系（图 ７（ｂ）和
７（ｅ）），Ｌｎ（Ｒ）＝２５２－９９３９７／Ｔ（１％Ｅｒ３＋单掺
杂样品）和 Ｌｎ（Ｒ）＝３３－１０７８３２／Ｔ（１％Ｙｂ３＋／
１％Ｅｒ３＋共掺杂样品）可以看到，在不同布居方式
下得到的拟合结果相近，因此可得通过拟合所得

实验结果较为准确，下转换布居进行测温也是可

行的。

图６　（ａ）１％Ｅｒ３＋单掺杂样品处于不同温度（３０３Ｋ，４３３Ｋａｎｄ５６３Ｋ）时的 Ｘ射线激发下转换发射谱；（ｂ）１％

Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋共掺杂样品处于不同温度（３０３Ｋ，４３３Ｋａｎｄ５６３Ｋ）时的Ｘ射线激发下转换发射谱。图中均对

５５２ｎｍ处的峰进行了归一化

Ｆｉｇ．６　（ａ）ＤＣｓｐｅｃｔｒａｏｆ１％Ｅｒ３＋ｄｏｐｅｄｓａｍｐｌｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（３０３Ｋ，４３３Ｋａｎｄ５６３Ｋ）ｅｘｃｉｔｅｄｗｉｔｈＸｒａｙ；

（ｂ）ＤＣｓｐｅｃｔｒａｏｆ１％Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋ｃｏｄｏｐｅｄｓａｍｐｌｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（３０３Ｋ，４３３Ｋａｎｄ５６３Ｋ）ｅｘｃｉｔｅｄ

ｗｉｔｈＸｒａｙ．Ｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｗｅｒｅｎｏｒｍａｌｉｚｅｄａｔ５５２ｎｍ

　　下转换布居方式下，１％Ｅｒ３＋单掺杂样品和
１％Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋共掺杂样品的测温灵敏度 Ｓ与
绝对温度 Ｔ之间的关系如图７（ｃ）和７（ｆ）所示。
值得注意的是，在 Ｘ射线激发，两种材料均具有
比上转换激发更高的测温灵敏度。其中，１％Ｅｒ３＋

单掺杂样品在５０１Ｋ时，达到下转换测温的最高
灵敏度：６７９６×１０－４Ｋ－１；１％Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋共掺
杂样品在５３９Ｋ时，达到下转换测温的最高灵敏
度：１３６１×１０－４Ｋ－１。而且当温度高达１０００Ｋ
时，１％Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋共掺杂样品依然具有高达
１００×１０－４Ｋ－１的下转换测温灵敏度，这是大多数
测温材料所不具备的。此外，１％Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋共
掺杂样品无论在何种布居方式下，都具有比１％
Ｅｒ３＋单掺杂样品更高的测温灵敏度，但具体作用
机理还不太清晰。更为重要的是，通过改变 Ｙｂ３＋

掺杂浓度发现，增加Ｙｂ３＋的掺杂量有利于进一步
提高下转换测温灵敏度（图 ８），当掺杂配比为
２０％Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋时，ＮａＧｄ（ＷＯ４）２下转换测温

灵敏度高达３４４６×１０－４Ｋ－１。
这 些 结 果 表 明，Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋ 共 掺 杂

ＮａＧｄ（ＷＯ４）２材料在同类型测温材料中均具有较
高的测温灵敏度，如表１所示，是理想的测温材
料。更为重要的是，ＮａＧｄ（ＷＯ４）２∶Ｙｂ

３＋／Ｅｒ３＋材
料不仅具有稳定的物理化学性质，且在 Ｘ射线激
发的下转换布居方式下得到的最高测温灵敏度高

于上转换布居。这也进一步验证了高灵敏度下转

换测温的可行性。又由于 Ｘ射线具有较深的穿
透性，因此Ｘ射线下转换测温也为 ＦＩＲ技术在深
层次组织中的应用提供了新的可能。

１０６第３期 　李晓晓，等：高灵敏度下转换光学测温材料：ＮａＧｄ（ＷＯ４）２∶Ｙｂ
３＋／Ｅｒ３＋



图７　（ａ）１％Ｅｒ３＋单掺杂样品在Ｘ射线下转换激发下的荧光强度比Ｒ与绝对温度 Ｔ之间的曲线关系；（ｂ）１％Ｅｒ３＋

单掺杂样品在Ｘ射线下转换激发下Ｌｎ（Ｒ）与１／Ｔ之间的线性关系；（ｃ）１％Ｅｒ３＋单掺杂样品在 Ｘ射线下转换

激发下测温灵敏度Ｓ与绝对温度Ｔ之间的曲线关系；（ｄ）１％Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋共掺杂样品在Ｘ射线下转换激发

下的荧光强度比Ｒ与绝对温度Ｔ之间的曲线关系；（ｅ）１％Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋共掺杂样品在 Ｘ射线下转换激发下

Ｌｎ（Ｒ）与１／Ｔ之间的线性关系；（ｆ）１％Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋共掺杂样品在Ｘ射线下转换激发下测温灵敏度Ｓ与绝对
温度Ｔ之间的曲线关系

Ｆｉｇ．７　（ａ）ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＲａｎｄａｂｓｏｌｕｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＴｏｆ１％Ｅｒ３＋ｄｏｐｅｄｓａｍｐｌｅｕｎｄｅｒＸｒａｙ（ＤＣ）ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ；

（ｂ）ｍｏｎｏｌｏｇｐｌｏｔｏｆＲａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｒｅｃｉｐｒｏｃａｌａｂｓｏｌｕｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＴｏｆ１％Ｅｒ３＋ｄｏｐｅｄｓａｍｐｌｅｕｎｄｅｒＸｒａｙ

（ＤＣ）ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ；（ｃ）ｓｅｎｓｏｒｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ（Ｓ）ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆａｂｓｏｌｕｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ１％Ｅｒ３＋ｄｏｐｅｄｓａｍｐｌｅｕｎｄｅｒ

Ｘｒａｙ（ＤＣ）ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ；（ｄ）ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＲａｎｄａｂｓｏｌｕｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＴｏｆ１％Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋ｃｏｄｏｐｅｄｓａｍ
ｐｌｅｕｎｄｅｒＸｒａｙ（ＤＣ）ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ；（ｅ）ｍｏｎｏｌｏｇｐｌｏｔｏｆＲａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｒｅｃｉｐｒｏｃａｌａｂｓｏｌｕｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ１％

Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋ｃｏｄｏｐｅｄｓａｍｐｌｅｕｎｄｅｒＸｒａｙ（ＤＣ）ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ；（ｆ）ｓｅｎｓｏｒｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ（Ｓ）ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｂｓｏ

ｌｕｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ１％Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋ｃｏｄｏｐｅｄｓａｍｐｌｅｕｎｄｅｒＸｒａｙ（ＤＣ）ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

图８　（ａ）ｘ％Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋（ｘ＝１，５，１０，１５，２０）共掺杂样品在Ｘ射线下转换激发下的荧光强度比 Ｒ与绝对温度 Ｔ

之间的曲线关系；（ｂ）ｘ％Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋（ｘ＝１，５，１０，１５，２０）共掺杂样品在Ｘ射线下转换激发下测温灵敏度Ｓ
与绝对温度Ｔ之间的曲线关系

Ｆｉｇ．８　（ａ）ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＲａｎｄａｂｓｏｌｕｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＴｏｆｘ％Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋（ｘ＝１，５，１０，１５，２０）ｃｏｄｏｐｅｄ

ｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒＸｒａｙ（ＤＣ）ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ；（ｂ）ｓｅｎｓｏｒｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ（Ｓ）ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆａｂｓｏｌｕｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒｘ％Ｙｂ３＋／

１％Ｅｒ３＋（ｘ＝１，５，１０，１５，２０）ｃｏｄｏｐｅｄｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒＸｒａｙ（ＤＣ）ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ
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表１　Ｅｒ３＋在不同Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋共掺基质中的最高测温灵敏度和计算荧光强度比中涉及到的
参数Ｂ和ΔＥ／ｋＢ的大小，及每种材料达到最高测温灵敏度时所需温度和激发波长

Ｔａｂ．１　ＴｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｒａｔｉｏｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆＥｒ３＋ｉｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＹｂ３＋／Ｅｒ３＋ｃｏｄｏｐｅｄｈｏｓｔｓ，ａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｆｏｒｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ

ａｓｗｅｌｌａｓｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

Ｈｏｓｔ Ｂ ΔＥ／ｋＢ（Ｋ） ＳＭＡＸ（Ｋ
－１） Ｔ／Ｋ Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ Ｒｅｆ．

ＮａＺｎＰＯ４ １２．８ １２１８．４ ０．００５７ ６１２ ９８０ ２８
Ｂａ２ＬａＦ７ １．５６ ３９６．８８ ０．００４３ ２９８ ９８０ ２９
ＣａＦ２ ６．７９ １２６３．６ ０．００３１ ６２５ ９８０ ３０
ＫＬｕ２Ｆ７ １０．８６ １２４２ ０．００４７ ６２０ ９８０ ３１
Ｌａ２（ＷＯ４）３ １８．１２ １０１８．３９ ０．００９７ ５１０ ９８０ １８
ＮａＹ（ＷＯ４）２ ２９．２ １０７３．６ ０．０１４５ ５３０ ９８０ １９
ＮａＬａ（ＭＯ４）２ ２４．７８ １０３５ ０．０１３１ ５１０ ９８０ ３２
ＮａＹＦ４ ４．８９ １１１７．４ ０．００２４ ５６０ ９８０ ３３
ＧｄＦ３ ３ １１２７ ０．００４ ５７５ ９８０ ３４
ＮａＧｄＦ４ ７．７１ １１３５ ０．００３７ ５８０ ９８０ ３５
ｓｉｌｉｃａｔｅｇｌａｓｓ ３．６５ ５９２．６ ０．００３３ ２８６ ９７８ ３６

Ｙｔｔｒｉｕｍｓｉｌｉｃａｔｅｐｏｗｄｅｒｓ ３．６５ ８１７ ０．００５６ ４００ ９７５ ３７
ＮａＧｄ（ＷＯ４）２ ２７．１１ １１７８．３２ ０．０３４４６ ５３９ Ｘｒａｙ 本文

４　结　论

　　本文报道了一种新型的基于高灵敏度测温材
料ＮａＧｄ（ＷＯ４）２可用于深层次高效测温的ＦＩＲ技
术，利用Ｘ射线下转换激发方式实现了光学温度
探测。具体地，先探讨了 Ｅｒ３＋单掺和 Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋

共掺样品在９８０ｎｍ激发下的上转换光学测温结
果作为对比数据，又进一步探讨了二者在 Ｘ射线
下转换激发下的测温性质。研究发现，Ｅｒ３＋单掺
和Ｙｂ３＋／Ｅｒ３＋共掺样品通过不同的激发方式，均

可以实现布居，进而实现光学测温，但共掺杂样品

无论在９８０ｎｍ激发的上转换测温还是 Ｘ射线激
发的下转换测温中，都拥有比 Ｅｒ３＋单掺杂样品更
高的测温灵敏度。重要的是，下转换测温灵敏度

均高于上转换测温灵敏度。此外，通过改变 Ｙｂ３＋

掺杂浓度发现，增加Ｙｂ３＋的掺杂量有利于进一步
提高下转换测温灵敏度，当掺杂配比为 ２０％
Ｙｂ３＋／１％Ｅｒ３＋时，ＮａＧｄ（ＷＯ４）２的下转换测温灵
敏度高达：３４４６×１０－４Ｋ－１。这验证了高灵敏下
转换测温的可行性，为 ＦＩＲ技术的应用开辟了新
的前景。
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