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基于 Na3Y(VO4)2: Yb3+/Er3+实现高灵敏度的双模式光学测温
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摘要： 研发具有近红外二区测温功能的光学温度计在生物医疗领域具有十分重要的实际应用价值。为此，本

文基于高温固相法合成了 Na3Y（VO4）2： Yb3+/Er3+上转换发光材料，该材料在绿光区和近红外二区均表现出较

强的发光强度。在绿光区，基于 Er3+的 2H11/2 → 4I15/2和 4S3/2 → 4I15/2跃迁进行荧光强度比光学测温，其最佳的绝

对灵敏度、相对灵敏度和温度分辨率可分别达到 1.7% K-1、1.2% K-1 和 0.027 K；在近红外二区，基于 Er3+： 
4I13/2 → 4I15/2 跃迁的 Stark 劈裂所进行的光学测温，其最佳的绝对灵敏度、相对灵敏度和温度分辨率分别为

3.01% K-1、0.59% K-1和 0.06 K。更为重要的是，在生理温度范围内，以上两种光学温度计均表现出较高的测温

准确性。所有的数据均表明，Na3Y（VO4）2： Yb3+/Er3+是一种优异的光学测温材料，可在可见区和近红外二区实

现高灵敏度的双模式光学测温。
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Abstract： The development of optical thermometers with temperature measurement capabilities in near-infrared II 
（NIR-II） region holds significant practical value in the biomedical field.  In this paper， Na3Y（VO4）2： Yb3+/Er3+ up⁃
conversion （UC） material is synthesized by the high-temperature solid-state method， exhibiting strong luminescence 
in both green and NIR-II region.  In green region， optical thermometry based on the fluorescence intensity ratio 
（FIR） of Er3+： 2H11/2 → 4I15/2 and 4S3/2 → 4I15/2 transition achieves optimal absolute sensitivity （SA）， relative sensitivi⁃
ty （SR） and temperature resolution （δT） of 1. 7% K-1， 1. 2% K-1 and 0. 027 K， respectively.  In NIR-II region， opti⁃
cal thermometry based on the Stark splitting of Er3+： 4I13/2 → 4I15/2 transition exhibits optimal SA， SR and δT of 3. 01% 
K-1， 0. 59% K-1 and 0. 06 K， respectively.  More importantly， both of the two optical thermometers show high accura⁃
cy for temperature measurement within the physiological temperature range.  All data indicate that Na3Y（VO4）2： 
Yb3+/Er3+ is an excellent luminescence material with the ability of high-sensitivity dual-mode optical thermometry in 
the visible and NIR region.
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1　引 言

随着医疗技术的不断发展和进步，如何在生

物体内实现精准的局部温度监测已成为科学研究

的热点问题。传统的侵入式测温方式，不但对人

体组织有损伤，而且还存在监测范围不足、易受电

磁波影响等缺点，无法满足现代医疗的实际需

求 [1-3]。与其相比，基于稀土上转换发光（UC）材料

进行的荧光强度比（FIR）光学测温技术，则具有

非接触、空间分辨率高、响应速度快、抗干性扰强

等优点 [4-7]。同时，该类材料还具有发射带宽窄、激

发态寿命长、光致稳定性强、自发荧光弱、生物适

用性好等特点，从而使其有望在生物组织中实现

高灵敏度的光学温度感测 [8-10]。

目 前 的 FIR 型 光 学 温 度 计 多 以 Er3+ : 2H11/2
和 4S3/2 作为测温能级，利用二者之间强的热耦合

性，建立 FIR 与温度之间的函数关系，进而实现温

度探测 [11-14]。然而，Er3+: 2H11/2和 4S3/2能级均为绿光

发 射 ，发 光 波 长 未 在 生 物 窗 之 内（650 ~ 1700 
nm），造成该类光学温度计在生物体内的穿透深

度不足，无法进行实际应用 [15-16]。实际上，在 Yb3+

离子敏化下，Er3+离子在近红外二区（NIR-II，1000 
~ 1700 nm）范围内存在较强的 4I13/2 → 4I15/2 跃迁，

并且该发射峰中包含了多个热耦合的 Stark 亚能

级。若基于以上 Stark 亚能级的 FIR 进行测温，将

有望拓展 FIR 型光学温度计在生物组织中的探测

深度 [17-19]。

鉴于此，在本文中使用高温固相法合成了

Na3Y(VO4)2: Yb3+/Er3+荧光粉，并且详细研究了其

在绿光区及近红外二区的 FIR 光学测温性能。

2　实 验

2. 1　化学试剂

Na2CO3（99. 8%）和 NH4VO3（99. 95%）由重庆

川东化工有限公司提供，Y2O3（99. 99%）、Yb2O3
（99. 99%）和 Er2O3（99. 99%）由国药集团化学试剂

有限公司提供。所有化学试剂均直接作为原料使

用，未经过进一步提纯。

2. 2　制备 Na3Y（VO4）2： Yb3+/Er3+

本 实 验 采 用 高 温 固 相 法 合 成 Na3Y(VO4)2: 
20% Yb3+/0. 5% Er3+荧光粉，具体步骤如下：按照

化学计量比称量 Na2CO3、NH4VO3、Y2O3、Yb2O3 和
Er2O3，并在玛瑙研钵中研磨 45 分钟，使其混合均

匀。接下来，在 1000℃的箱式炉中烧结 6 小时后，

自然冷却至室温，制得样品。

2. 3　样品表征

Press XD-2 衍射仪用于采集样品的 X 射线衍

射（XRD）数据。光谱数据则使用爱丁堡仪器公司

的  FLS1000 光谱仪进行采集，并配备了 980 nm 激

光作为激发光源。样品的温度由英国林曼克公司

生产的 HFS600E-PB2 型冷热台进行调控。

3　结果与讨论

3. 1　物相分析

如图 1 所示，在 10°到 80°范围内，Na3Y(VO4)2: 
20% Yb3+/0. 5% Er3+ 荧 光 粉 的 XRD 图 谱 与 Na3Y
(VO4)2 的标准卡片（PDF#7-0257）相符，且未发现

其它杂相的存在，表明 Yb3+和 Er3+均已成功地进入

Na3Y(VO4)2晶格中，形成了固溶体结构。

3. 2　上转换发光性质

图 2（a）为 Na3Y(VO4)2: 20% Yb3+/0. 5% Er3+在

980 nm 激发下的上转换发射光谱。从图中可以

看出，在 500 ~ 700 nm 范围内存在三个明显的发

射峰，分别为位于 525 nm 处的 Er3+ : 2H11/2 → 4I15/2
绿光跃迁、位于 553 nm 处的 Er3+: 4S3/2 → 4I15/2 绿光

跃迁及位于 660 nm 处的 Er3+ : 4F9/2→ 4I15/2 红光跃

迁。与此同时，在 1425 ~ 1650 nm 范围内还存在

较强的 Er3+ : 4I13/2 → 4I15/2 跃迁，其峰值位于 1543 
nm 处，如图 2（b）所示。

在上转换发光过程中，发光强度（I）与激发功

率密度（P）之间存在如下关系：

I ∝ Pn （1）

图 1　Na3Y（VO4）2： 20% Yb3+/0.5% Er3+ 的 XRD 图 谱 及

Na3Y（VO4）2的标准卡片。

Fig. 1　XRD patterns of Na3Y（VO4）2： 20% Yb3+/0.5% Er3+ 
along with the corresponding standard card.
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其中 n 表示发射一个高能光子所需吸收的近红外

光子数，可由二者间的双对数曲线斜率获得。如

图 2（c）所示，在 Er3+: 2H11/2 → 4I15/2、Er3+: 4S3/2 → 4I15/2
和 4F9/2 → 4I15/2 跃迁的强度与 P 之间双对数曲线

中，直线斜率均为 1. 4 左右，表明 Er3+的绿光和红

光发射均是双光子上转换过程。

图 2（d）中 展 示 了 Na3Y(VO4)2: 20% Yb3+/
0. 5% Er3+ 在 980 nm 激 发 下 的 能 级 跃 迁 情 况 。

由于 Yb3+在 980 nm 附近具有较大的吸收截面，

因此近红外光子主要被 Yb3+ 吸收，从而使其布

居至激发态能级 2F5/2。随后，处于基态的 Er3+通

过接收 Yb3+ 的能量而跃迁至 4I11/2 能级（能量传

递过程 1，ET1）。在 4I11/2 能级的 Er3+离子既可以

通过 ET2 过程实现绿光能级 2H11/2/4S3/2 的布居，

也可以无辐射弛豫至 4I13/2 能级，进而实现近红

外发光。同时，处于 4I13/2 能级的 Er3+离子还可以

进 一 步 通 过 ET3 过 程 完 成 红 光 能 级 4F9/2 的 布

居，实现红光发射。另外，处于 4S3/2 能级的 Er3+

离子也可以通过无辐射弛豫过程实现 4F9/2 能级

的布居。

3. 3　光学测温性质

图 3（a）为 Na3Y(VO4)2: 20% Yb3+/0. 5% Er3+在

298 ~ 573 K 范围内的上转换发光光谱，其强度在

553 nm 处进行了归一化处理。明显地，随着温度

的 升 高 ，绿 光 发 射 带 的 位 置 未 发 生 移 动 ，但

是 2H11/2 → 4I15/2 跃迁的强度相较于 4S3/2 → 4I15/2 跃
迁明显增强，这使得二者的 FIR 具有了温度响应

的特性。实际上，Er3+ : 2H11/2 和 4S3/2 能级的热耦合

属性，使其 FIR 满足玻尔兹曼分布规律：

FIR = Iup/Ilow = B·exp（-ΔE/kBT）， （2）

图 2　Na3Y（VO4）2： 20% Yb3+/0.5% Er3+的（a）上转换发射光谱和（b）近红外发射光谱；（c）Er3+： 2H11/2 → 4I15/2、4S3/2 → 4I15/2和
Er3+： 4F9/2 → 4I15/2跃迁与激发功率密度的双对数曲线；（d）980 nm 激发下，Yb3+/Er3+共掺杂体系中的能级跃迁过程。

Fig. 2　（a） UC and （b） NIR emission of Na3Y（VO4）2： 20% Yb3+/0.5% Er3+. （c） The power dependence curves of Er3+： 2H11/2 → 
4I15/2， 4S3/2 → 4I15/2 and 4F9/2 → 4I15/2 transition. （d） Possible ET mechanism in the Yb3+/Er3+ co-doped system under 980 
nm excitation.
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其中 Iup 和 Ilow 分别代表上能级和下能级的发射强

度，ΔE 为能级差，kB 为玻尔兹曼常数，T 为绝对温

度，B 为与温度无关的常数 [12]。如图 3（b）所示，基

于公式（2）进行拟合，即可得到 2H11/2和 4S3/2能级之

间的 FIRG随温度变化的关系：

FIRG = I525/I553 = 34.4·exp（-1083.2/T）。 （3）
基于上式，计算出 2H11/2和 4S3/2能级之间的 ΔE

约为 754 cm-1。

样品光学测温的表现可以通过其测温的绝对

灵敏度 SA和相对灵敏度 SR进行评价：

SA = | d（FIR）/dT |， （4）
SR = | d（FIR）/（FIR）·dT |。 （5）

如图 3（c）所示，随着温度的升高，样品的 SA-G
数值逐渐增大；相反地，其 SR-G 在初始温度 298 K
时达到最大值 1. 2% K-1，随后持续降低。此外，测

温分辨率 δT 也是光学温度计的一项重要指标，可

以通过以下公式进行计算：

δT = （δFIR/FIR） · （1/SR）。 （6）

其中 δFIR/FIR 为 FIR 的相对不确定度，其数值大

小主要取决于光谱测试设备的精度，本实验中该

数值约为 0. 033%。图 3（d）中给出了 FIRG 光学温

度计的 δTG 的温度依赖关系曲线，δTG 的数值随温

度升高而增大，其最小值位于初始温度 298 K，为

0. 027 K。值得一提的是，在整个温度测试范围

内，δTG的数值始终低于 0. 1 K，表现出良好的测温

分辨能力。

随后，我们还测试了样品在 NIR 区的变温光

谱。如图 4（a）所示，样品在 1500 ~ 1600 nm 范围

图  3　（a）980 nm 激发，Na3Y（VO4）2： 20% Yb3+/0.5% Er3+的绿光变温光谱；样品的（b）荧光强度比 FIRG、（c）绝对灵敏

度 SA-G 和相对灵敏度 SR-G 及（d）测温分辨率 δTG 的温度依赖关系。

Fig. 3　（a） The green UC emission of the sample at various temperature under the excitation of 980 nm wavelength. Tempera⁃
ture-dependent of （b） FIRG， （c） absolute sensitivity SA-G and relative sensitivity SR-G as well as （d） temperature resolu⁃
tion δTG.
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内具有较强的 Er3+: 4I13/2 → 4I15/2 跃迁，并且受晶场

环境影响，在此发射带内出现了 5 个热耦合的

Stark 跃迁。在对 1569 nm 处的跃迁强度进行归一

化处理后，可以明显地看出其余 4 个 Stark 跃迁的

相对强度随温度升高而出现规律性的变化。此

处，我们以最强的、处于 1543 nm 处的 Stark 跃迁

为研究对象，根据公式（2）进行拟合，可以得到其

与 1569 nm 处的 Stark 跃迁的强度比的温度依赖

关系（如图 4（b）所示）[20]：

FIRN = I1543/I1569 = 0.9·exp（-522.8/T）。 （7）
图 4（c）和（d）给出了 SA-N、SR-N和 δTN的温度依

赖关系。在测试温度范围内，SA-N和 SR-N的数值均

随 温 度 的 升 高 而 减 小 ，二 者 的 最 大 值 分 别 为

3. 01% K-1和 0. 59% K-1。另外，FIRN的测温分辨率

δTN 随温度升高而增大，其最小值 0. 06 K 出现于

初始温度 298 K 时。

为 了 进 一 步 地 评 定 Na3Y(VO4)2: 20% Yb3+/
0. 5% Er3+测温的准确性，我们对样品进行了加热

处理，随后运用 FIR 技术测试样品的温度，同时使

用商用的红外测温仪对其测试结果进行验证。如

图 5 所示，基于 FIRG 和 FIRN 所测得的温度与红外

测温仪所测的温度数值（Actual Temperature）较为

相近，尤其是在生理温度范围（303 ~ 348 K，即 30 
~ 75℃）内符合的更好 [21]。由此可见，该样品不但

具有较高的测温准确性，而且其在生理温区内具

有十分优异的测温表现。

4　结 论

本 文 利 用 高 温 固 相 法 合 成 了 Na3Y(VO4)2: 
Yb3+/Er3+荧光粉，该荧光粉在绿光区及近红外二区

均 表 现 出 较 好 的 测 温 性 能 。 其 中 ，基 于 Er3+ : 
2H11/2 → 4I15/2 和 4S3/2 → 4I15/2 绿光跃迁进行的 FIRG

图  4　（a）980 nm 激发，Na3Y（VO4）2： 20% Yb3+/0.5% Er3+的近红外变温光谱；样品的（b）FIRN、（c）SA-N 和 SR-N 及（d）δTN 的温

度依赖关系。

Fig. 4　（a） The NIR emission of the sample at various temperature under the excitation of 980 nm wavelength. Temperature-de⁃
pendent of （b） FIRN， （c） SA-N and SR-N as well as （d） δTN.
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测温，其最大 SA-G 和 SR-G 及最佳 δTG 可分别达到

1. 7% K-1、1. 2% K-1 和 0. 027 K；在近红外二区，基

于 Er3+ : 4I13/2 → 4I15/2 跃迁的 Stark 劈裂所进行的

FIRN测温，其最佳的 SA-N、SR-N和 δTN分别为 3. 01% 
K-1、0. 59% K-1 和 0. 06 K。与此同时，在测温准确

性验证实验中，FIRG 和 FIRN 均表现出较好的测温

性能，尤其是在生理温度范围内。以上结果表明，

在 Na3Y(VO4)2: Yb3+/Er3+中可实现高灵敏度的双模

式光学测温，且其在生物医疗领域具有较好的应

用前景。
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