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稀土上转换发光材料的光温传感及其功能化应用的研究进展 
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摘  要：温度是贯穿日常生活、工业生产和科研等领域的重要物理参数之一。因此，实现准确可靠的温度测量至关重要。目

前，非接触式温度传感测量引起了科研工作者广泛的关注，稀土上转换发光材料的光温传感研究已成为其中的一个热点。本

文重点综述了上转换材料的光学测温机理、稀土上转换荧光粉和上转换微晶玻璃在光温传感领域的最新研究进展以及依托于

光温传感的其他功能化应用。最后，基于稀土上转换发光材料在光温传感领域的研究成果和尚且存在的问题，对上转换材料

在光温传感方向的未来发展趋势进行了详细的展望。 
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Research Progress on Optical Temperature Sensing and Functionalization Application of 
Rare-Earth Ions Doped Upconversion Luminescence Material 
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Abstract: It is important to carry out accurate and reliable temperature measurements for daily life, industrial production and 
scientific work. The non-contact temperature sensing technology has attracted extensive attention, and recent work on the optical 
temperature sensing of rare-earth ions doped upconversion luminescent materials becomes popular. This review represented the 
optical temperature measurement mechanism of the upconversion materials, the latest research work of rare-earth element ions doped 
upconversion phosphors and upconversion glass ceramics in the field of optical temperature sensing and other functional applications 
based on optical temperature sensing. In addition, the future development trend was also prospected based on the research 
achievements and existing problems of rare earth upconversion luminescent materials in the field of optical temperature sensing. 
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温度是热力学和统计物理中最基本的参数之

一，它不仅时刻影响着我们的日常生活，而且与科

学研究和工业生产有着重要的联系。随着航空航天、

生物医学和能源等领域的快速发展，人们对温度精

准测量的需求越来越紧迫。因此，新的温度测量技

术和高灵敏度温度传感材料的开发，成为了当前的

研究热点之一。在众多的测温材料和测温方式中，

基于上转换发光材料光温传感特性的非接触式光学

测温显示出了独有的优势。首先，微纳米尺寸的上

转换发光材料用于温度测量具有较高的空间分辨

率。其次，光学温度传感属于非接触式测温，不仅

非常适合在恶劣的环境中使用，而且具有响应时间

短、灵敏度高的优点。本文结合上转换发光材料的

荧光强度比测温机理、稀土掺杂上转换发光材料的

光子调控技术以及微晶玻璃的可控析晶，重点综述

了近年来稀土上转换荧光粉和上转换微晶玻璃在温

度传感方面的研究进展和成果，并介绍了依托于光

温传感特性的其他功能化应用。最后，总结了上转 
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换发光材料光温传感领域尚存在的一些值得研究的

问题，并对未来发展进行了展望。 

1  基于上转换发光材料荧光强度比的

测温方法 

在一定的温度范围内，上转换材料的某些荧光

特性会随着温度的变化而发生改变。首先，建立温

度与荧光特性之间的关系，然后通过测量荧光特性

即可标定出待测样品或环境的温度，这也是稀土上

转换发光材料实现光温传感的基本原理。常见的荧

光特性有发光颜色、荧光强度、荧光强度比以及荧

光衰减寿命等，其中，荧光强度比测温技术是最受

科研人员关注的光学测温技术之一，它受除温度外

其他外界因素影响较小，几乎不受环境和激发光源

的干扰，测量误差较小。相对其他测温技术来说，

荧光强度比测温方法的灵敏度较高。 

基于荧光强度比(FIR)的测温技术是通过测量

上转换材料发射光谱中 2 个发射峰的荧光强度，并

利用 2 个发射峰的荧光强度比与温度的关系进行温

度标定。1990 年，H. Berthou[1]等首次利用荧光强度

比的测温方法，在 293~473 K 温度范围内，将

Er3+/Yb3+共掺的氟化物上转换发光材料应用于温度

传感。从发光中心的衡量标准来划分，荧光强度比

测温方式主要有 2 种：一是单一发光中心发射光谱

的荧光强度比。当温度发生改变时，由于温度猝灭

或者能量传递速率等因素的影响，发光中心离子的

不同能级上的粒子数布局重新分布，从而使发射强

度随之改变。利用 2 个能级的荧光强度比即可进行

温度标定；二是不同发光中心的发射光谱的荧光强

度比。当温度发生改变时，不同发光中心离子对温

度的响应并不完全一致，就导致不同温度下，其荧

光强度比发生改变。从能级的衡量标准来划分，荧

光强度比测温技术主要分为基于热耦合能级的荧光

强度比测温技术和基于非热耦合能级的荧光强度比

测温技术。 

在近年稀土上转换发光材料的光温传感研究

中，基于稀土离子热耦合能级的荧光强度比的测温

报道是最多的。对于稀土离子来说，当 2 个能级的

能级差大小在 200~2 000 cm–1 范围内时，这 2 个能

级上的粒子数容易在非常短的时间内达到热平衡状

态，该对处于热平衡的能级即为热耦合能级(TCL)。

常见的具有热耦合能级的稀土离子主要有：Er3+的
2H11/2 和

4S3/2 能级、Ho3+的 5F4 和
5S2 能级、Tm3+的

3F2和
3F3 能级，Nd3+的 4F7/2、

4F5/2和
4F3/2 能级、Pr3+

的 3P1 和
3P0能级等。与热耦合能级不同，非热耦合

能级(NTCL)的能级差较大(大于 2 000 cm–1)，因此 

不满足 Boltzman 分布。通常在热的作用下不会达到

热平衡，并且会发生由较高能级向较低能级的能量

转换。常见的具有非热耦合能级的稀土离子主要有：

Er3+的 2H11/2/
4S3/2和

4F9/2能级、Ho3+的 5F4/
5S2和

5F5

能级、Tm3+的 1G4 和
3F2/

3F3能级、Pr3+的 3P1/
3P0和

1D2 能级等。绝对灵敏度 Sa和相对灵敏度 Sr是表征

上转换发光材料光温传感性能的 2 个重要指标。其

中，绝对灵敏度 Sa是指单位温度范围内，荧光强度

比 FIR 值的变化量；相对灵敏度则是指单位温度范

围内，荧光强度比 FIR 相对于自身变化的百分比。

通常情况下，绝对灵敏度是用于衡量相同基质的上

转换材料的光温传感性能，而相对灵敏度更适用于

衡量不同上转换发光材料的光温传感性能。 

2  稀土上转换荧光粉的光温传感的研

究进展 

2.1  光子调控技术 

自从 20 世纪 60 年代上转换发光被首次报道以

来，稀土掺杂上转换发光材料因其优异的光学性能

受到了广泛的关注。与其他发光材料不同，稀土离

子掺杂的上转换材料具有信噪比高、对生物渗透性

深、寿命长等特点，在温度传感器、固体激光器、

彩色显示器以及生物医学等领域均有广阔的应用前

景。当前，上转换发光材料的研究重点在于如何提

高其发光性能，并使其更好的走向实际应用。因此，

开拓多种光子调控方法和技术，对于上转换发光材

料实现多领域的功能化和器件化具有重要的科学意

义和技术意义。目前，实现光子调控的主要方法有：

调控基质和掺杂离子的种类和浓度、调控激发波长

和激发功率以及调控温度场等。 

2.1.1  基质和掺杂离子的种类和浓度    相关研究

表明稀土离子的发光效率在不同基质中差距十分巨

大，由此可见基质材料的选择对于上转换发光尤为

重要。另外，通过在基质中掺杂不同种类的稀土离

子，可以进一步调控发光并获得预期的发射。因此，

选择合适的基质与掺杂稀土离子组合，将基质原有

的能级与稀土元素的特有能级进行合理的搭建，构

建具有光学带隙和光子晶格的光子晶体，实现吸收

中红外波段并转换成可见光或近红外波段的发光调

控，这样就有可能创制出一系列新型光控器件，而

且不受电磁场影响[2–3]。从构建微纳结构光子晶体的
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概念出发，Nie 等[4]通过第一性原理计算研究了不同

氟化物基质材料对上转换发光的影响，并对比了   

3 种基质(β-NaYF4，β-NaGdF4 和 β-NaLuF4)的电子

结构和光学性质，发现 β-NaGdF4 是三者中最为优良

的上转换基质材料。在基质研究的基础上，Fan 等[5]

进一步构建了 3 种 β-NaGdF4 掺杂体系的光子晶体，

模拟计算了不同掺杂体系的结构性质、电子性质及

光学性质，分析对比了 3 种掺杂体系之间各项性质

的差异，从理论模拟角度确定了最合适的掺杂体系

为 β-NaGdF4:Er3+/Yb3+。 

控制掺杂离子的浓度也是一种较易实现的调控

手段。由于稀土离子的掺杂浓度一定程度上决定了

掺杂离子之间的距离，这可能会在一定程度上影响

其能量传递过程，进而影响发光，因此不同的稀土

离子浓度最终会影响材料各发光峰的发光强度。

Wang[6]通过合成 Yb3+/Er3+共掺杂 NaYF4 纳米颗粒，

研究了不同 Yb3+浓度对上转换发光的调控作用。使

用 980 nm 激光器照射时，当 Yb3+的掺杂浓度超过

一定量时，随着继续提高 Yb3+的掺杂浓度，会导致

Er3+进一步将能量反向传递给 Yb3+，从而使得红光

的强度增强，而蓝光和绿光的发射强度降低，这样 

 

图 1  (a) NaYF4:Yb/Er (b) NaYF4:Yb/Tm (c) NaYF4:Yb/Er 和
(d) NaYF4:Yb/Tm/Er 颗粒在乙醇溶液中的室温上转换

发射光谱(e~n)相应胶体溶液的发光照片[6] 
Fig. 1  Room temperature upconversion emission spectra of (a) 

NaYF4:Yb/Er (b) NaYF4:Yb/Tm (c) NaYF4:Yb/Er and 
(d) NaYF4:Yb/Tm/Er particles in ethanol solutions (e–n) 
Luminescent photos showing corresponding colloidal 
solutions[6] 

就实现了发光颜色的调控。此外，还可以通过微调

发光中心 Er3+的掺杂浓度来实现发光调控(图 1)。

2.1.2  激发波长和激发功率    在不同波长的激发

源激发下，同一个稀土掺杂体系的发光性能也存在

一定的差异。因此，可以通过调控激发源的方式来

实现调控发光的目的。例如，Yb3+/Er3+掺杂体系在

不同的激发波长下都可以观察到上转换发光现象，

但是相互之间存在着一定的差异，这主要和上转换

机理联系密切。目前，大部分针对上转换发光特性

及其应用的研究是基于单波长激发开展的。与单激

光激发相比，多波长激发在上转换发光方面具有许

多独特的优势。例如，提高上转换发光效率并捕捉

到新的上转换发光现象等[7–12]。Chen 等[12]采用同轴

光学方向的光学设置实现了 980 nm和 805 nm双波

长共同激发，实现了对 Pr3+掺杂体系的高效激发，

并发现了独特的上转换发光现象。Ying 等[13]采用

980 nm 和 1 550 nm 双波长激发的策略设计了一系

列的高容量防伪光子条码，该策略主要依托于

Ba5Zn4Y8O21:Er3+/Yb3+在双波长激发下宽范围的多

色发光的特性。基于双波长的协同激发效应，Nie

等[14–15]提出了一种将双波长应用于上转换光子逻

辑门的新颖思路，开发了多个基本逻辑运算以及两

输入–两输出和两输入–三输出的逻辑运算组态  

(图 2)。该双波长激发策略为未来新型上转换材料的

器件化应用提供了崭新的思路。 

调整激发光功率也是一种有效的调控上转换发

光性能的策略。经研究发现，在一定的功率调控作

用下，由于带隙和光子网格存在而产生的跃迁机制，

引起了光子晶格的改变，这种效应也称之为功率调

制效应[2–3]。Chen等[16]研究了在980 nm波长激发下，

激发功率对NaYbF4: Yb3+/Ho3+纳米颗粒的上转换发

光的调控作用。随着激光功率密度从 1.25 W/cm2 提

高到 46.25 W/cm2，红绿比从 0.37 提高到 5.19，对

应的发光颜色也出现了从绿色到黄色最后到红色的

变化。通过微调激发功率的方式就可实现对发光颜

色的调控。Nie 等[17]利用 Pr3+掺杂材料独特的多光

子特性，通过操纵激发功率密度的方式实现了上转

换发光的宽范围颜色调控。Meng 等[18]设计了一种

核壳结构的 NaYbF4:Er3+@NaYbF4 上转换发光材

料，在 0.8~12.9 W/cm2 的低激发功率密度下，通过

不同的发光机制改变发射峰的相对强度，实现了上

转换发光多色调控。基于其低功率密度范围内的功

率密度敏感特性，把该材料集成到商用近红外芯片

中，通过调节外置电流设计了一系列的 NIR-LED。 
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图 2  (a)基于上转换发光系统的逻辑门的示意图。相应的等效电路，真值表和绿光(G)和红光(R)的相对荧光强度的柱形图：

输入信号为：(b) In1=1 550 (24 mW/mm2)，In2=1 064 nm (145 mW/mm2), (c) In1=1 550 (40 mW/mm2)，In2=1 064 nm  
(145 mW/mm2)[14] 

Fig. 2  (a) Schematic representation of the logic gates based on UC luminescence system. The corresponding electronic equivalent 
circuitry, truth table, and column diagram of relative fluorescence intensities of green (G) and red (R): input signals are:    
(b) In1=1 550 nm (24 mW/mm2), In2=1 064 nm (145 mW/mm2), (c) In1=1 550 nm (40 mW/mm2), In2=1 064 nm      
(145 mW/mm2)[14] 

 

这些研究不仅提高了精确控制上转换体系颜色输出

的能力，并且为上转换材料在光温传感、安全印刷、

LED 和光子逻辑门领域的应用提供了技术支撑。 

2.1.3  温度    温度作为一种重要的调节手段，不

仅在调控上转换发光特性方面具有独特的优势，而

且有利于深入探索稀土离子中各能级的发射机理以

及能级之间的能量转移过程。稀土离子的激发态能

级在特定的激发波长下可以实现强烈的发射，其独

特的热或非热耦合能级的温度敏感性提供了操纵电

子跃迁的可能性。热致上转换发射调控一般发生在

2 个热耦合能级之间，能隙较小(200~2 000 cm–1)，

难以实现高灵敏度的温度传感和大范围的颜色调

控。非热耦合能级源自于 2 个对温度具有不同的依

赖行为的激发态，由于其不受能隙的限制，可以通

过非辐射弛豫过程控制相应能级的发光强度，进而

引起发光颜色的显著变化。 

近年来，多个课题组和科研团队[19–23]深入研究

了 Er3+或 Ho3+掺杂的上转换荧光粉在不同温度下的

上转换发光特性，并且对 Er3+和 Ho3+的热或非热耦

合能级的温度调控机理提出了新的见解。其中， 

Mukhutik 等[19]研究了 Yb3+–Er3+共掺的 NaGdF4 荧

光粉在 110~290 K 和 4~140 K 范围内的变温光谱；

Nie 等[21]研究了 NaYF4:2%Er3+荧光粉在 150~350 K

范围内的变温光谱。2 个团队都在 Er3+的变温上转

换光谱中发现了一个有趣的现象，即随着温度的降

低，对应于 4S3/2→
4I15/2 的 G2 绿光发光强度逐渐升

高，而对应于 2H11/2→
4I15/2 跃迁的 G1 绿光发光强度

逐渐降低。当温度低于 150 K 时，G1 绿光发光强度

非常弱，几乎检测不到发射信号(图 3)。这个有趣的

现象给了 Nie 等新的启发，他们对于 2H11/2 能级的

跃迁机制提出了一种新颖的解释。位于 Er3+基态能

级的电子连续吸收 1 550 nm 或者 980 nm 的光子并

到达 4S3/2 能级后，然后继续通过热化过程到达 2H11/2

能级。在低温环境下，4S3/2 能级的电子受到抑制，

无法借助声子能量向上跃迁，所以几乎观测不到 G1

绿光发射。随着温度的升高，热化过程随之增强，

从 4S3/2 能级到达 2H11/2 能级的电子增多，所以 G1

绿光发光强度随着温度的升高而增强。另外，4S3/2

能级的非辐射损失和从 4S3/2 能级到 4F9/2 能级的非

辐射驰豫过程也随着温度的增强而增强，这些过程

促使位于 G2 处的绿光发光强度随着温度的增强而

降低。 
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图 3  (a) Yb3+-Er3+共掺的 NaGdF4在 110~290 K 温度区间内的上转换发光光谱(b) NaYF4:2%Er3+荧光粉在 150~350 K 范围内的

变温光谱(c) Er3+的 2H11/2能级的跃迁机制[19, 21] 
Fig. 3  (a) Upconversion specuturm of NaGdF4:Yb3+/Er3+ under 110–290 K (b) upconversion specuturm of NaYF4:2%Er3+ under 

150–350 K (c) upconversion mechanism of 2H11/2 energy level of Er3+[19, 21] 

 

Ho3+掺杂的上转换荧光粉在不同温度下的上转

换发光特性研究中，研究人员也发现了相似的现象。

随着温度的升高，对应与 Ho3+的 5F4/
5S2→

5I8 跃迁过

程的绿光发射强度显著降低，然而对应于 Ho3+的
5F5→

5I8 红光发射强度缓慢升高并逐渐趋于保持不

变(图 4)。随着温度升高，荧光粉的颜色输出也逐渐

从绿色到黄色过渡。这种显著的热致变色发光是温

度对 Ho3+的 5F4/
5S2和

5F5非热耦合能级的调控机制

不同引起的。 

2.2  上转换荧光粉的低温传感研究进展 

低温学是物理学的一个分支，可以引起物质性

质的有趣变化，在航空航天、生物工程、红外探测

和能源技术中发挥重要作用。低温可以减少热噪声，

获得可靠的信号，降低反应速率，捕捉化学研究中

反应过程的细节，可用于空间探索设备的模拟要求。

另外，超导磁悬浮、深冷技术和综合物性测量系统

PPMS 等领域的研究均需要低温环境，并且对温度

的精确控制要求极高。传统的温度传感器一般需要

物理接触和热传递，由于空间分辨率、灵敏度和检

测精度的限制，在很多情况下都不适合。近年来，

稀土上转换发光材料在非接触式低温传感领域发挥

着重要作用，显示出高灵敏度、响应快速、检测方

便等独特优势。它不仅能减小测量条件的影响，而

且提高了灵敏度和信号的可分辨性，是低温传感的

首选器件。 

近 10 年内，基于荧光强度比技术的稀土上转换

材料的低温传感灵敏度的典型研究结果如表 1 所

示。2015 年，Du 等[24]研究了基于上转换发射的

Ba0.77Ca0.23Ti0.975:Ho0.005Yb0.03O3 铁电陶瓷的光学温

度传感性能。结果表明，该光学温度传感器可在

93~300 K 的温度范围内工作，在 93 K 时的最大灵

敏度约为 0.005 3 K–1。2017 年，Chai 等[25]采用固相

反应法合成了一系列的 Ho3+/Yb3+共掺杂 ZnWO4荧

光粉并研究了其在 83~503 K 范围内的光温传感性

能。研究结果表明，Ho3+和 Yb3+在 ZnWO4中的最佳

掺杂浓度分别为 1%和 15%。另外，基于对近红外–

绿光发射(I757/I540)以及红光–绿光发射(I641,665/I540,549)

的 5 组荧光强度比随温度变化的对比研究，发现

ZnWO4:0.01Ho3+/0.15Yb3+荧光粉在 83 K 时绝对灵

敏度达到最大值 0.006 4 K–1。 

2018 年，Yao 等[26]分别采用溶剂热法和高温

固相法合成了 Er3+掺杂的 NaY(WO4)2 纳米级与微

米级荧光粉。研究了在 980 nm 波长激发下 2 种上转

换荧光粉在 30~300 K 温度范围内的光温传感性能， 



第 50 卷第 4 期 范学美 等：稀土上转换发光材料的光温传感及其功能化应用的研究进展 · 1165 · 

 

图 4  (a) LiYF4:Yb3+/Ho3+荧光粉在 100~500 K 温度区间内的上转换发光光谱(b) LiYF4:Yb3+/Ho3+荧光粉的绿光、红光强度和

红绿比随温度的变化(c) KLa(MoO4)2:Yb3+/Ho3+荧光粉在 85~240 K 范围内的变温光谱(d)的绿光、红光强度和(e)绿红比

随温度的变化[22–23] 
Fig. 4  (a) Upconversion luminescence spectra of LiYF4:Yb3+/Ho3+ phosphors in the temperature range from 100 K to 500 K (b) 

Changes of green and red intensity and red-green ratio of LiYF4:Yb3+/Ho3+ phosphors with temperature (c) 
KLa(MoO4)2:Yb3+/Ho3+ phosphors in the temperature range of 85–240 K (d) The intensity of green and red emission and (e) 
Green/red ratio with temperature in the range of 85–240 K[22–23] 

 

结果表明溶剂热法合成的纳米级NaY(WO4)2:Er3+的灵

敏度高于高温固相法制备的微米级 NaY(WO4)2:Er3+。

特别是在 150 K 以下温度下，纳米级 NaY(WO4)2: 

Er3+上转换荧光粉基于 Er3+的 2H11/2→
4S3/2 热耦合能

级的相对灵敏度明显提高。2019 年，Shang Yunfei

等 [27]将超低温敏感的 Tm3+和室温敏感的 Er3+集

成到一个 15 nm 尺度的 α-NaYbF4:Tm3+@CaF2@ 

NaYF4:Yb3+/Er3+@CaF2 核壳结构纳米粒子中，并将

该材料作为双模上转换发光纳米探针，实现了从 10 K

到295 K的宽范围温度检测。与α-NaYbF4:Tm3+相比，

α-NaYbF4:Tm3+@CaF2@NaYF4:Yb3+/Er3+核/壳/壳纳

米粒子的近红外发光和绿色上转换发光输出分别

增强了 14 倍和 6 倍。该双模温度传感器的最大绝

对灵敏度和相对灵敏度分别达到 0.67% K–1 和

3.06% K–1 (150 K 时)，显示了同时利用Tm3+ 801/820 nm

荧光强度比和典型的 Er3+可见光 521/538 nm 荧光强

度比实现宽范围低温传感的优势。 

Liu Zhen 等[28]采用脉冲激光烧蚀法制备了一系

列的 Yb3+-Ho3+共掺杂 Gd2O3 纳米荧光粉颗粒。在

130~280 K 的低温范围内，研究了 Yb3+-Ho3+共掺

杂 Gd2O3 纳米颗粒在 980 nm 激发下绿光和红光发

射的温度依赖性。结果表明，绿–红发射的荧光强

度比对温度变化非常敏感，其相对灵敏度在 216 K

时达到最大值 0.804% K–1。2021 年，Mukhuti 等[19]

研究了 18%Yb3+~2%Er3+共掺杂的 NaGdF4 上转换

材料作为温度传感探针分别在 110~290 K 和 4~140 

K 范围内的光温传感性能。研究发现基于 2H11/2 和
4S3/2热耦合强度的荧光强度比，该荧光粉对 100 K 以

上的温度敏感，其相对灵敏度和绝对灵敏度分别在

290 K和140 K时达到最大值1.2% K–1和0.005 17 K–1。

在 4~140 K 的范围内，基于该荧光粉 G2 绿光和 R 

(red)红光发光强度的变化以及感知颜色逼真度的

度量，设计了可实现定量测量灵敏度的线性比色

温度计，其灵敏度最高可达 0.86 K–1。由此可见，

Yb3+-Er3+共掺杂 NaGdF4 微晶上转换荧光粉是  

一种很有前途的光温传感材料，可以在超低温  

(4 K)到室温(290 K)的很宽的温度范围内实现可

靠的测温。 
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表 1  基于 FIR 技术的不同 Re3+掺杂上转换荧光粉的低温传感灵敏度 
Table 1  Low temperature sensing sensitivity of different Re3+ doped upconversion phosphors based on FIR technology 

Sample T/K Max Sa/K
–1 Max Sr/(%K−1) Reference 

NaYF4:Er3+ 150–350 0.054 (350 K) 4.225 (250 K) [21] 

KLa(MoO4)2:Ho3+/Yb3+ 85–240 0.049 (85 K) 4.600 (85 K) [23] 

Y2O3:Yb3+/Ho3+ 10–300 0.097 (85 K)  [29] 

NaYF4:Yb3+/Er3+ 160–300  1.200 (160 K) [30] 

NaGdF4:Yb3+/Tm3+@NaGdF4:Tb3+/Eu3+ 125–300  1.200 (125 K) [31] 

Gd2O3:Ho3+/Yb3+ 130–280  0.804 (130 K) [32] 

 

3  上转换微晶玻璃的光温传感的研究

进展 

3.1  上转换微晶玻璃的可控析晶 

微晶玻璃是一种微晶相颗粒均匀分布于玻璃相

基体中的多相复合材料，它是一种类似于陶瓷的玻

璃材料，因此又称为玻璃陶瓷[33–34]。1952 年，康宁

公司的 Stookey[35]无意中将一块光敏玻璃样品进行

了长时间的高温加热，发现玻璃中析出了微晶，由

此得到了第一块微晶玻璃。随着微晶玻璃的发展，

稀土掺杂上转换微晶玻璃作为一类新型的微晶玻璃

材料逐渐走入了人们的视野，它不仅拥有玻璃的高

物化稳定性和优异的可加工性，又兼具了稀土晶体

材料特殊的光功能性，在固体激光器、光通信和三

维显示等领域具有潜在的应用前景。 

稀土掺杂上转换微晶玻璃的主要制备方法是

高温熔融淬火–整体析晶法。首先，采用熔融淬火

法制备具有适当化学成分的前驱体玻璃(PG)，然后

采用差热分析确定适当温度，在该温度下对前驱体

玻璃进行一定时间的热处理，最终得到所需的稀土

上转换微晶玻璃(GC)。其中，析晶过程是上转换微

晶玻璃形成最为关键的一环，决定了其光学和力学

性能。因此，近年来科研工作者对多种体系上转换

微晶玻璃的晶化行为进行了深入研究，以实现可控

析晶的目的。目前，可观察到的晶化行为可分为成

核与生长[36–38]、自结晶[39–42]和相分离[43–44]三大类。

Li 等[38]研究的 ZnAl2O4:Cr3+和 LiYF4:Yb3+/Tm3+微

晶玻璃具有典型的成核/生长型晶化行为，前驱体

玻璃(PG)的 X 射线衍射(XRD)谱和透射电镜照片

均呈现出典型的非晶结构(如图 5a 和图 5b)。晶化

后，ZnAl2O4:Cr3+和 LiYF4:Yb3+/Tm3+晶体均质从玻

璃基体中析出，从 XRD 谱中观察到 ZnAl2O4:Cr3+

和 LiYF4:Yb3+/Tm3+晶体衍射峰叠加在非晶峰上，

并且高分辨率透射电子显微镜照片也进一步证实

了其高结晶度的晶体特征(图 5c 和图 5d)。Hu 等[39]

制备的 Tm3+掺杂的 Na0.5–xYb0.5+xF2+2x 微晶玻璃具有

典型的自结晶晶化行为，前驱体玻璃样品(PG)的

XRD 谱中在一定宽度的弥散峰上方出现了晶体的

弱衍射峰，说明熔融淬火过程中已经产生了结晶相

(图 6)。Chen 等 [43]合成的相分离型的 Yb3+/Er3+: 

β-NaGdF4 微晶玻璃，从 XRD 谱(图 7a)中只能观察

到非晶态扩散峰，但从投射电镜和高分辨透射电镜

照片中可以观察到在前驱体玻璃中存在无定形液

滴(图 7b，图 7c)，表明前驱体玻璃在熔融淬火后发

生相分离。上转换微晶玻璃不同的晶化行为不仅影

响了析晶程度，而且也进一步影响了微晶玻璃的上

转换发光性能和后续的光温传感研究。因此，深入

开展上转换微晶玻璃晶化行为的研究也是非常重

要的。 

3.2  上转换微晶玻璃的光温传感研究进展 

由于稀土上转换微晶玻璃具有较高的软化温

度，能够保证较宽的测温范围，并且其上转换发光

强度高，因此稀土掺杂上转换微晶玻璃在光温传感

领域具有广阔的应用前景。与用于温度传感的上转

换荧光粉相比，上转换微晶玻璃具有制备成本低、

形状多变、稳定性高等优点，这归因于无机玻璃基

体对稀土晶体的有效保护，以及通过控制玻璃成分

和结晶条件对稀土晶体的多相结构的保护。目前，

稀土离子掺杂的氟氧化物微晶玻璃是最有前途的光

学测温介质之一，其中，研究最多的是 Er3+掺杂的

氟氧化物微晶玻璃，主要利用 Er3+的 2H11/2 和
4S3/2

热耦合发射能级的荧光强度比进行光温感测。 

Hu 等[45]采用传统的熔体淬火技术和热处理方

法制备了新型 Er3+掺杂的透明 NaYb2F7 微晶玻璃，

并研究了其在 300~773 K 温度范围内的光温传感性

能。利用 Er3+的热耦合能级(4S3/2，
2H11/2)的荧光强度

比技术，在 300 K 测得其相对灵敏度为 1.36%K–1。

Cao Jiangkun 等[46]采用荧光强度比方法研究了单斜

晶K3LuF6：Yb3+/Er3+微晶玻璃的潜在温度传感应用。

研究发现，与其他 Er3+掺杂的典型系统相比，K3LuF6

微晶玻璃中的 Er3+具有较大的能隙和较高的相对灵

敏度。在 625 K 时，其相对灵敏度为 0.376% K−1， 
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(a)                                                       (b) 

     

(c)                                                         (d) 

图 5  成核/生长型微晶玻璃的表征(a) PG 和 GC 样品的 XRD 谱，以及 ZnAl2O4和 LiYF4的标准粉末衍射卡，(b) PG、(c) GC600
和(d) GC700 的 TEM 照片[38] 

Fig. 5  Characterizations of nucleation/growth-type GC (a) XRD patterns of PG and GC samples, and standard powder diffraction 
file cards of ZnAl2O4 and LiYF4 (JCPDS 05–0669 and 81–1940). TEM images and insets showing SAED patterns of (b) PG, 
(c) GC600 and (d) GC700[38] 

 

表明 K3LuF6:Yb3+/Er3+微晶玻璃是光学温度计的理

想选择。2021 年，Li 等[47]采用传统的熔融淬火法和

玻璃结晶法制备了含有 LiYF4:Yb3+/Er3+的纳米晶玻

璃，并通过荧光强度比方法研究了其在 303~543 K

范围内的光温依赖性，在 300 K 时的最大相对灵敏

度为 1.27% K–1。此外，众多的科研工作者们研究了

多种 Er3+掺杂的上转换微晶玻璃，以寻找其作为温

度测定的光学测温介质的可能应用(如表 2 所示)。

值得注意的是，虽然玻璃基体中氟化物的晶相不同，

但是由于5p和5s对4f电子轨道的保护，Er3+的 2H11/2

和 4S3/2热耦合发射能级之间的能隙变化不大，因此，

不同类型微晶玻璃的相对温度灵敏度数值差异不

大。因此，最近几年来研究人员在如何提高上转换

微晶玻璃的光温传感灵敏度方面做出了很多努力，

尝试使用 Ho3+和 Tm3+掺杂的微晶玻璃作为光学探

头，并借助它们的非热耦合能级和相关的荧光强度

比来确定温度，并提供较高的温度灵敏度。Chen 

Daqin 团队[58]成功制备了包埋 Yb3+/Tm3+:YF3 纳米

颗粒的透明块状玻璃陶瓷，探讨了其在光学温度传

感器中的应用前景。研究发现，在 293~563 K 范围

内，Tm3+对应的 2 个上转换发射带(对应 1G4→
3F4

和 3F2,3→
3H6跃迁)的表现出相反的温度依赖行为，

导致相应的荧光强度比随温度的升高而单调增

强。结果表明，YF3 微晶玻璃中 Tm3+激活剂具有

较高的灵敏度，其值最大为 0.018 4 K–1 (435 K时)，

可以实现精确的温度检测。Chen Yong 等[59]合成了

Yb3+/Tb3+/Ho3+三掺杂透明磷酸盐微晶玻璃，并基

于 Tb3+的 5D4 和 Ho3+的 5F5 能级的荧光强度比，深

入研究了其上转换发光的温度依赖性和温度传感

性能。研究发现在 298~648 K 温度范围内，该

Yb3+/Tb3+/Ho3+三掺微晶玻璃的最大相对灵敏度为

0.75% K−1，最大绝对灵敏度为 0.022 K−1。2020 年，

Abhishek Wadhwa 等[60]将氧氟化物前驱玻璃转变为

半透明玻璃陶瓷，同时析出 SrF2 :Yb 3 + /Er3 +和 
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                                  (a)                                                            (b) 

        

(c)                                                            (d) 

图 6  自结晶型微晶玻璃的表征(a) PG 和 GC660 样品以及 JCPDS 27–1426 (Na5Yb9F32), JCPDS 39–0724 (Na0.41Y0.59F2.18), 
ICSD-77101 (Na0.39Y0.61F2.22)和 ICSD-91518 (Na0.395Ho0.605F2.21)标准卡的 XRD (b) PG 和 GC660 样品的透射光谱  (c) 
GC660 样品 TEM 照片(d) GC660 样品的 HRTEM 照片，插图为对应的 SAED 图[39] 

Fig. 6  Characterizations of self-crystallization type GC (a) XRD of PG and GC660 samples as well as standard cards of JCPDS 
27–1426 (Na5Yb9F32), JCPDS 39–0724 (Na0.41Y0.59F2.18), ICSD-77101 (Na0.39Y0.61F2.22) and ICSD-91518 (Na0.395Ho0.605F2.21)  
(b) Transmittance spectra of PG and GC660 samples (c) TEM image of GC660 sample (d) HRTEM image of GC660 sample, 
the inset is corresponding SAED patterns[39] 

 

(a)                                        (b)                                  (c) 

图 7  相分离型微晶玻璃的表征(a)不同温度(400~750 ℃，对应于 GC400~GC750)热处理的前驱体玻璃和微晶玻璃的 XRD 谱。

(b)前驱体玻璃的透射电镜和(c)高分辨投射电镜照片[43] 
Fig. 7  Characterizations of phase-separation-type GC (a) XRD patterns of PG and GCs obtained by heat-treatment at different 

temperature (400–750 ℃, corresponding to GC400–GC750). (b)TEM and (c) HRTEM images of PG[43] 

 

ZnAl2O4:Cr3+相，并利用其上转换和下转换的双重发

光特性，开发了一种新型的双模光学温度传感策略。

通过 Er3+的热耦合能级的荧光强度比技术发现其在

334 K 时绝对温度敏感值最大，为 1.11% K−1；在 275 K
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时相对温度灵敏度达到最大值，为 0.66% K−1。同样

地，基于 Cr3+的发光寿命进行的温度传感研究发

现，其相对温度灵敏度在 435 K 可达到 0.19% K−1。

同时，在 125~275 K 的低温范围内，基于 Er3+热耦合

能级的荧光强度比的温度灵敏度不断增加，在 275 K

时达到最大值 0.66% K−1。 
 

表 2  Er3+掺杂上转换微晶玻璃的光温传感灵敏度 
Table 2  Temperature sensitivity of Er3+ doped upconversion 

glass ceramics 

Fluorescence 

centers 
GC host T/K Max Sr/(% K−1) Reference

Er3+ Sr2YbF7 300–500 0.62 [48] 

Er3+ Ba2LaF7 298–573 0.43 [49] 

Er3+ CaF2 295–723 1.40 [50] 

Er3+ K3YF6 300–510 1.27 [51] 

Er3+ KYb2F7 300–480 0.45 [52] 

Er3+ Na5Gd9F32 300–510 1.11 [53] 

Er3+ Na5Yb9F32 300–773 1.33 [54] 

Er3+ BaGdF5 298–681 1.28 [55] 

Er3+ YF3 293–563 1.01 [56] 

Er3+ GdF3 303–563 1.18 [57] 
 

4  其他功能化应用 

稀土上转换材料优异的光温传感特性和较高的

温度灵敏度，不仅可以广泛的应用于非接触式温度

传感领域，而且也为实现其他功能应用提供了可能

性，例如肿瘤治疗和防伪加密。2016 年，Li Fuyou

课题组[61]研究了一种光热材料与温敏上转换发光

材料相结合的复合纳米探针，利用该探针可以监控

光热治疗中材料的微观温度变化，通过微观温度的

反馈，有效控制光热效应的杀伤范围，从而实现了

细胞大小量级分辨率的精确治疗。该项研究提出并

验证了一种结合光热材料进行实时监测微观温度的

光热治疗方案。此方案不仅降低了治疗温度，并且

显著提高了定位肿瘤的空间分辨率，率先将微观温

度监控的概念运用在活体肿瘤治疗上，有望改变传

统意义上对肿瘤光热治疗的理解和操作方式。稀土

上转换发光材料在温度调控下通常表现出独特的

热致变色的现象，这种多色调控的特性也为设计面

向高级防伪应用的智能设备提供了机会。2021 年，

Nie 等利用 Er3+掺杂的 NaYF4 和 Ho3+掺杂的

KLa(MoO4)2 上转换发光材料在低温区显著的热致

变色上转换发光特性以及两种材料对低温的高灵敏

度，设计了一种双模式防伪策略[21–23]。这些研究也

为高灵敏度光温传感材料的多功能性开发提供了很

多启发。 

5  结论与展望 

经过科研人员多年的不懈努力，稀土上转换发

光材料在光温传感研究方面取得了巨大进步，该类

材料在不同温度区间以及不同环境的应用性研究得

到了快速的拓展。在过去几十年的研究中，积累了

重要的基础科学和技术知识，光学测温在新型温度

传感器的发展中展示出了令人鼓舞的前景。然而，

我们也发现目前基于荧光强度比的温度传感研究集

中于前期基础实验阶段，主要是上转换材料的合成、

设计以及发光的温度依赖性研究，将上转换发光材

料应用于实体温度传感器相关的研究仍然处于初步

阶段。因此，如何将前期基础实验研究转化为实体

的光温传感器件，并进一步提高其灵敏度仍然是未

来的挑战之一，也是今后光温传感领域发展的一个

重要方向。另外，不难发现，目前大部分的文献都

是基于上转换发光来研究温度依赖性，较少关于温

度探测的文章中既有上转换发光又有下转换发光。

因此，利用好双模式发光材料，未来可能在温度探

测方向有新的发现。目前，基于荧光强度比的测温

技术仍然是主流的研究方向，将荧光强度比和荧光

寿命等多重测温技术相结合的光温传感研究正在逐

渐出现。多重测温技术的结合有利于提高光学测温

的准确性，因此在未来可向着该领域继续深入发掘

与探索。双波长或多波长激发下的光温度传感研究

相对较少，因此在控制双波长激发源功耗的前提下，

继续挖掘新的光温现象，提高温度传感灵敏度并扩

大测温范围，也不失为一个崭新的思路。 
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生产项目管理等工作。硕博期间师从于刘世民教授从事高分子无机复合涂层用于玻璃增强研究和稀土掺

杂发光钼酸盐上转换材料的光子调控及发光微晶玻璃方面的研究，参与稀土掺杂微晶玻璃红外波段光子

调控机制的基础研究(国家自然科学基金项目)，先后在美陶会刊(J. Am. Ceram. Soc.)、先进光学材料(Adv. 

Opt. Mater.)、道尔顿会刊(Dalton T.)等国际期刊上发表多篇相关文章。 
 
 

刘世民，博士，燕山大学教授，博士研究生导师，亚稳材料制备技术与科学国家重点实验室成员，中国

硅酸盐学会理事，中国建筑材料联合会专家委员会委员。1982 年毕业于吉林大学物理系，1982 年起在

国家建材部秦皇岛玻璃研究设计院，负责从事引进 UV-IR 光谱仪、SEM-EDS 和 XRF 等大型精密仪器，

并应用现代分析技术在玻璃工业中开展研究与开发工作，完成多项浮法玻璃品质与生产要素关系研究课

题。2000 年进入燕山大学后，主要从事高温热态玻璃液均化机理，以及稀土掺杂发光材料的光子调控及

发光微晶玻璃方面的研究。主持并完成了科技部“七五”、“八五”重点攻关项目、“十三五”重点研发计划

项目、国家国防高技术研究发展计划(863)项目和国家基金等国家级课题十余项，目前正在主持国家十三

五重点研发计划项目“高世代电子玻璃基板和盖板核心技术开发及产业化示范” (2016YFB0303700)中“电
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SolidFilms)等国内外刊物的评阅人，国家科学技术奖评审专家。 
 

 


