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基于负热膨胀的热增强型 ScF3: Nd3+/Yb3+/Er3+高灵敏度温度探针 
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摘  要：荧光强度比测温技术在生物组织内部实现了快速和无创的温度探测，但在实际应用中仍受荧光热猝灭及生物组织较

大的吸收与散射的影响。本工作采用一步水热法制备了长方体 ScF3: Yb3+/Er3+纳米晶，利用 ScF3特有的负热膨胀属性，提高

了激活剂与敏化剂之间的能量传递效率，实现了上转换发光整体 34 倍的热增强。同时，引入 Nd3+构建了近红外–近红外高灵

敏度的温度探针(Sa = 0.112 0 K–1在 400 K)，并通过对测温曲线的矫正和离体实验，证明了样品在组织内部的测温性能，为解

决上转换发光热猝灭和开发生物近红外发射温度探针提供了新的设计思路。 
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Thermally Enhanced High-sensitivity Temperature Probe ScF3: Nd3+/Yb3+/Er3+ Based on 
Negative Thermal Expansion  
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Abstract: Rapid and non-invasive temperature detection inside biological tissues can be realized through a fluorescence intensity 
ratio thermometry technology, but it is still restricted due to the thermal quenching of fluorescence and the large absorption and 
scattering coefficients of tissues in practical applications. In this paper, cubic phase ScF3:Yb3+/Er3+ nanocrystals with negative thermal 
expansion characteristics were synthesized by a one-step hydrothermal method, in which the thermal enhancement of up-conversion 
(UC) luminescence was achieved due to the thermally improved energy transfer efficiency from a shortened distance between the 
activator and sensitizer. For further realizing its application in biology, Nd3+ was introduced in ScF3:Yb3+/Er3+ to construct a 
high-sensitivity temperature probe with near-infrared (NIR) excitation and NIR emission. Furthermore, calibrating the temperature 
measurement curve and designing the ex vivo experiment rationally can give a potential temperature detection of the present sample 
inside the tissue. The results indicate a strategy for solving the UC luminescence thermal quenching and developing NIR emission 
temperature probes for organisms. 
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癌症作为危害人类生命健康的第一杀手，如何

对其进行有效的治疗成为了全社会面临的难题。光

热疗法(PTT)作为一种新兴的癌症治疗手段，凭借

低成本、安全高效、毒副作用小等优势受到广泛关

注[1–4]。然而，如何在体内实现无创温度测量，防

止温度过高对正常组织造成损伤或温度不足造成的

治疗效果差，成为了光热治疗过程中的关键。光学

温度计具有响应快、分辨率高等优点而适用于组织

内部温度探测[5–7]。光学温度计通常利用发光材料

的发光特性(如发射波长、寿命、荧光强度等)对温 
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度的依赖性进行温度测量。然而，温度对波长和寿

命的影响较小，这会导致其灵敏度较低；单一的荧

光强度会因为测试条件的不同在实际应用过程中存

在较大的误差[8–10]。因此，利用另一波长作为对照

的荧光强度比(FIR)测温技术成为了最佳的选择。传

统的 FIR 测温技术采用的是稀土离子(Er3+、Tm3+、

Nd3+等)的热耦合能级(TCLs)，因为这些能级上的

电子布局遵循 Boltzmann 分布，从而使其发光强度

随温度变化呈现有规律的变化[11–13]。但 TCLs 的发

光大多位于可见光，其在生物组织中的吸收和散射

系数较大，导致穿透深度和测温深度不足。更为重

要的是，基于 TCLs 荧光强度比的温度探针的灵敏

度受热耦合能极差的限制(200~2 000 cm–1)而无法

突破[14–16]。因此，开发位于生物窗口(BW)区具有双

发射中心的温度传感器可以同时获得高灵敏度和深

的组织穿透能力。 

到目前为止，研究人员在双发射中心的温度探

测领域已经做了一些有意义的工作。如 Du 等基于

过渡金属和稀土热猝灭机理的不同设计了 GdNbO4: 

Bi3+/Eu3+温度探针，构建了 Bi3+ (439 nm, 3P1 → 
1S0)/Eu3+ (613 nm, 5D0 → 7F1)测温离子对使绝对灵

敏度达到 0.036 7 K–1[17]。虽然上述工作有效提升了

测温灵敏度，但发射波段仍然位于可见光区且具有

严重的发光热猝灭问题，阻碍了其在生物体内测温

的应用。近年来，基于负热膨胀(NTE)基质的发光

材料因其独特的晶格热收缩特性提高了激活剂和敏

化剂之间的能量传递效率，有效的解决热猝灭问题。

Wang 等利用负热膨胀材料 Yb2W3O12: Yb3+/Er3+实

现发光 29 倍的热增强，并与常规热膨胀材料结合

(Yb2(WO4)3: Er3+@Yb2WO6: Er3+)得到绝对灵敏度为

0.015 K–1 的温度探针 [18]；同样，Du 等制备了

Y2Mo3O12: Er3+/0.22Yb3+@BiOF: Tm3+/Yb3+复合材

料的温度探针，其绝对灵敏度和相对灵敏度和分别

达到了 6.89% K–1 和 1.09% K–1[19]。证明负热膨胀

材料不仅可以解决热猝灭问题，还可以大幅提高测

温灵敏度，但相关研究均是针对体材料和可见光范

围，对于生物窗口区的纳米温度探针却少有研究。 

本工作采用水热法制备了 Yb3+–Er3+共掺的具

有晶格热收缩(负热膨胀)特性的 ScF3 纳米晶，实现

了上转换发光整体 34 倍的热增强，并对其发光机理

进行探讨。与此同时，为了实现对生物组织内的温

度检测，引入了能吸收 808 nm 激光的 Nd3+，设计

了一种在生物窗口区激发并发射(NIR-to-NIR)的热

增强温度探针 ScF3: Nd3+, Yb3+, Er3+，并通过离体实

验验证了样品在组织内部温度的探测能力。 

1  实验 

1.1  样品制备 

按 摩 尔 占 比 制 备 了 稀 土 掺 杂 的 立 方 相

Sc0.99–xF3: x%Yb3+/1%Er3+ (x=3, 5, 7，摩尔分数)和

Sc0.93F3: 1%Nd3+/5%Yb3+/1%Er3+样品均采用水热法

制备。首先，按化学计量比将 1 mmol RE2O3
 (RE=Sc, 

Nd, Yb, Er: 99.99%)溶于稀硝酸中，加热除去过量

的硝酸后加入定量去离子水获得透明的 RE(NO3)3

溶液；然后将过量的 NH4F (6 mmol)溶解于 10 mL

去离子水中，并将其缓慢加入 RE(NO3)3 溶液中，

用稀硝酸将溶液的 pH 值调至 1。充分搅拌 1 h 后转

移至 50 mL 聚四氟乙烯内衬，用反应釜密封后转至

水热箱中在 200 ℃反应 2 h，等反应釜自然冷却至室

温后，将离心所得白色沉淀用无水乙醇和去离子水

洗涤 3 次，放入 70 ℃干燥 24 h 后获得稀土掺杂的

ScF3 纳米晶。 

1.2  样品表征 

采用Rigaku–Dmax 3C型粉末X射线衍射仪(XRD)

表征样品的结构，测试条件：Cu–Kα1 (λ=0.154 1 nm)。

使用日立 SU-8010 型扫描电子显微镜 (SEM) 和

JEM–2100F透射电子显微镜(TEM)表征了样品的形

貌和微观结构。利用爱丁堡仪器公司的Edinburgh– 

FLS 920型稳态 /瞬态荧光光谱仪和功率可控的

808/980 nm半导体激光器作为激发源，Oxford- 

instruments OptistatDN2型低温恒温器和Mercury– 

iTC型温控仪作为控温系统，得到了样品的常温和

变温光谱。使用InfReC R500型热像仪(日本电子公

司)测量琼脂表面温度。 

2  结果与讨论 

2.1  晶体结构、形貌及负热膨胀性能分析 

利用XRD谱表征空白样ScF3及稀土离子掺杂的

样品ScF3: xYb3+/1%Er3+(x=3, 5, 7)和ScF3: 1%Nd3+/ 

5%Yb3+/1%Er3+的晶体结构和相纯度。 

图1为ScF3样品的XRD、TEM以及ScF6八面体

从低温到高温的耦合摇摆运动。由图1a可见，所

有样品的衍射峰均与与立方相ScF3的标准衍射谱

(JCPDS 46–1243)相吻合，没有任何杂峰出现，说明

所有样品均为纯相，且稀土离子的掺杂不会引入杂

相。由图1b可见，ScF3样品呈现出规则光滑的长方

体形貌，边长范围约为80~200 nm，这种尺寸的纳米

材料为生物体内测温提供了可能。通过高分辨
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HRTEM(图1b插图)可以看出，样品晶格线平面间距

d约为0.282 nm，对应于立方相ScF3的(110)面，这与

XRD结果一致。 

为了探究温度对ScF3晶格造成的影响，分别测

量了293、343、393、443 K和493 K条件下样品的XRD

谱(图1c)。由图1c可以看出，温度的变化并没有改变

ScF3的立方结构；进一步放大XRD谱中(100)衍射峰

(图1d)可以看出，随着温度的升高，衍射峰逐渐向

大角度微微偏移。由Bragg衍射公式可知[20]： 
2 sind n                            (1) 

其中：d为面间距；λ为入射波波长；θ为入射光与晶

面之夹角。由式(1)可知，晶格间距d随温度升高而

逐步减小；根据变温XRD数据计算了样品不同温度

下样品的晶胞体积，发现随温度的升高其晶胞体积 

         

                              (a) XRD patterns                                            (b) TEM images  

   
        (c) Temperature-dependent XRD patterns          (d) Amplifying XRD pattern                           (e) Cell volume 

 

Black arrow is the movement direction of the fluorine atom. 

(f) Coupled rocking motion of ScF6 octahedron 

图1  稀土掺杂的ScF3晶体结构、形貌及负热膨胀性能 
Fig. 1  Crystal structure, morphology and negative thermal expansion properties of ScF3 doped with rare earth 
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持续下降(如图1e)，这与大多数材料的热胀冷缩不

同，进一步说明ScF3具有NTE的性质。为了说明ScF3

晶格NTE产生的原因，图1f为ScF3晶体结构随温度

变化的示意图。在常温常压下，ScF3是由1个中心

Sc原子和周围6个氟原子组成的标准八面体结构。

在高温时，氟原子的横向振动使得Sc—F键的键长

急剧增大，而相邻的Sc—Sc键长减小，这就导致晶

格的收缩[21]。 

2.2  上转换发光性能 

图2为在980 nm激光激发下，ScF3: x%Yb3+，

1%Er3+ (x = 3, 5, 7) 纳米晶的室温上转换发射光谱。

不同掺杂量下样品发射光谱均位于500~700 nm的可

见光范围 ，均由 Er3+2H11/2/
4S3/2→

4I15/2( 绿色 ) 和
4F9/2→

4I15/2(红色) 3组发射峰组成；随着Yb3+掺杂量

从3%增加到7%，样品的发光强度在5%时达到最大

值，然后由于浓度猝灭和Er3+向Yb3+的能量回传导

致随着进一步增加Yb3+掺杂量，发光强度减小。 

 
图2  980 nm激发下ScF3: x%Yb3+, 1%Er3+的室温上转换光谱 
Fig. 2  UC spectra of ScF3: x%Yb3+，1%Er3+ under excitation 

at 980 nm laser at room temperature 

图3为980 nm激光激发下ScF3: x%Yb3+, 1%Er3+

的上转换变温光谱及温度依赖的发光强度变化曲线

以及简化的能级图及可能的能量传递过程。为了探

究ScF3的NET性质对上转换变温光谱的影响，图3a~

图3c为不同Yb3+/Er3+掺杂量下ScF3在980 nm激发下

的上转换变温光谱。随着温度从80升至480 K，样品

发射峰的位置基本没有移动，但发光强度均出现了

明显增强。由热诱导晶格收缩引起的Yb3+到Er3+的

距离缩短是光谱热增强现象实现的关键原因。众所

周知，980 nm激发下，Er3+的上转换发光为双光子

吸收过程(图3g)，其绿光发射是由4F7/2能级上的电子

经无辐射弛豫(NR)到2H11/2/
4S3/2能级随后辐射弛豫

至基态能级(4I15/2)实现的，而4F7/2能级上的电子可以

通过基态吸收和激发态吸收2个过程实现布局

(GSA1: 4I15/2 + 980 Photon → 4I11/2 ;ESA1: 4I11/2 + 980 

Photon → 4I7/2)；红光能级(4F9/2)可以通过4S3/2 → 4F9/2

的无辐射弛豫过程或ESA2(4I13/2 + 980 Photon→ 
4F9/2) + NR(4I11/2 → 4I13/2)过程实现。敏化剂Yb3+的掺

杂会大幅度提高激活剂Er3+的发光强度，这是因为

Yb3+在980 nm处有较大的吸收截面且与Er3+之间有

着较高的能量传递效率。因此在掺杂Yb3+后，能量

传递过程收占据主导，而能量传递效率与离子之间

距离的6次方成反比[22]。当样品受热收缩时，Yb3+

和Er3+之间的能量传递效率大大提高，从而抵消了

热猝灭的影响增强了发光强度。图3d~图3f为不同

Yb3+掺杂量下样品的绿光、红光以及整体的归一化

发光强度增强的倍数。通过对比发现，随着Yb3+含

量从3%增加到7%，上转换发光强度的增强倍数同

样出现了先增大后减小现象，其中以绿色发射增强

倍数最多分别为24、54倍和31倍，整体发光强度增

强倍数为分别为18、34倍和22倍。通常情况下，高

掺杂量会减小激活剂和敏化剂之间的距离，从而提

高能量转移效率，但是达到临界距离后能量回传和

无辐射弛豫概率的增加导致了在高掺杂量下热增强

效应的降低。 

图4为在1 550 nm的激发下ScF3: 1%Er3+的上转

换变温光谱以及简化的能级图。为了进一步证明上

述发光热增强效应来自于能量传递效率的增加，采

用同样的方法制备了低掺杂量Er3+(1%)的ScF3晶体，

并用1 550 nm激光激发，尽可能减少内部的能量传

递和能量回传过程。由图4a可见，与Yb3+/Er3+双掺

杂体系相同，其上转换发射光谱同样由2个绿光

(2H11/2/
4S3/2→

4I15/2)和1个红光(4F9/2→
4I15/2)构成。根据

先前研究，红光和绿光均为三光子过程(图4b)[23]。

在没有能量传递过程下，随着温度升高，Er3+出现

了明显的发光热猝灭现象，这进一步表明了热增强

是由于能量传递效率的提高而引起的，而不是先前

报道过的声子辅助和表面水的蒸发[12, 24]。 

2.3  上转换温度传感性能 

热猝灭效应一直限制着基于FIR技术光学温度传

感器的应用。由于负热膨胀效应导致的 ScF3基纳米晶

体独特的发光热增强现象，可在一定程度上解决荧光

热猝灭问题且使其成为一种理想的测温材料基质。 

图 5 为 980 nm 激发下，在 200~480 K 温度范围

内，ScF3: x%Yb3+/1%Er3+ (x=3, 5, 7)纳米晶的 FIR 和

灵敏度随温度的变化曲线。从图 3a~图 3c 的变温光

谱可知，4S3/2 → 4I15/2跃迁强度与 2H11/2 → 4I15/2强度 
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                    (a) ScF3: 3%Yb3+, 1%Er3+                                           (b) ScF3: 5%Yb3+, 1%Er3+ 

       

                    (c) ScF3: 7%Yb3+, 1%Er3+                                              (d) ScF3: 3%Yb3+, 1%Er3+ 

       

                         (e) ScF3: 5%Yb3+, 1%Er3+                                         (f) ScF3: 7%Yb3+, 1%Er3+ 

 

(g) Energy level of Yb3+/Er3+ 

图3  样品的上转换变温光谱及温度依赖的发光强度变化曲线以及Yb3+–Er3+双掺体系简化的能级图及可能的能量传递过程 
Fig. 3  Temperature-dependent UC spectra and intensity curves of samples and energy level and energy transfer process from Yb3+ to 

Er3+ diagram  
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                 (a) ScF3: 7%Yb3+, 1%Er3+                                                   (b) Energy level of Er3+ 

图4  在1 550 nm的激发下 ScF3: 1%Er3+的上转换变温光谱以及简化的能级图 
Fig. 4  Temperature-dependent UC spectra of ScF3: 1%Er3+ and energy level diagram under 1 550 nm excitation. 

 

比随温度升高持续下降，说明 2H11/2/
4S3/2 能级对符

合热耦合性质，它们之间的粒子数遵循 Boltzmann

分布，FIR 可以用下面式(2)表示[25]： 

H

S

Δ
FIR exp( )

I E
B

I KT
                    (2) 

其中：B 为常数；K 为 Boltzmann 常数；T 为绝对温

度；∆E 为 2H11/2 和
4S3/2 能级之间的能级差。通过对

Boltzmann 分布进行分析，在温度较低的情况下，

其荧光强度比的值将趋近于零。表明上能级 2H11/2

的发光会消失(图 3a~图 3c)，这将对温度测量造成

较大的误差。本工作选取 200~480 K 的温度区间，

通过式(2)。对荧光强度比值和温度进行了拟合(见图

5a~图 5c)，可以发现，荧光强度比值均随着温度的

升高而持续增加，且不同掺杂量样品荧光强度比值

的变化速率并不相同，这表明它们的温度传感性能

并不相同。通常，绝对灵敏度(Sa)是判断材料测温性

能的重要参数，它是荧光强度比值相对于温度的变

化率，其公式可表示为[26]： 

a 2

dFIR Δ Δ
exp[ ]

d

E E
S B

T KTKT
               (3) 

根据式(3)，分别计算出了上述不同掺杂量样品的温

度依赖灵敏度变化曲线(图 5d~图 5f)。随着温度的升

高，所有样品的绝对灵敏度持续上升，并在 480 K 时

达到最佳，分别为：0.007 0、0.004 6 K–1和 0.003 8 K–1。

显然，在 200~480 K 温度范围内，随着 Yb3+掺杂量

的增加，绝对灵敏度逐渐降低，这是因为增加的能

量回传概率降低了 2H11/2 和
4S3/2 能级的辐射跃迁概

率[27]。但由于氟化物的较低的声子能量和立方相较

高的晶体场对称性，使得其绝对灵敏度低于许多

Er3+掺杂的测温材料[28]。 

2.4  近红外温度传感性能 

ScF3:
 Yb3+/Er3+在可见光区较低的绝对灵敏度及

生物组织对可见光较大的吸收和散射系数，且组织

中的水对 980 nm光有较强吸收，这些都影响着ScF3: 

Yb3+/Er3+在生物组织中的应用，因此需要开发位于

生物窗口区的温度探针并进一步优化其测温灵敏

度。鉴于 Nd3+对 808 nm 光有强的吸收且能有效避

开水的吸收，同时 Nd3+可作为敏化剂并以 Yb3+为

桥梁将吸收的能量高效传递至 Er3+，且其自身有着

许多能级可以产生多个 NIR 发射，这为后续构建

NIR 温度探针提供了可能，因此在 ScF3: Yb3+/Er3+

中引入了 Nd3+。 

图 6 为 808 nm 激发下，ScF3: Nd3+/Yb3+/Er3+在

200 K 和 400 K 的红外发射光谱和简化的 Nd3+/ 

Yb3+/Er3+能级图及能量传递过程以及 FIR (1 532 nm/ 

1 322 nm)和灵敏度随温度的变化关系曲线。由图

6a 可见，发射光谱主要源于 Nd3+的 4F3/2 → 4I13/2   

(1 322 nm)和 Er3+的 4I13/2 → 4I15/2 (1
 532 nm)，并且

Er3+的发光强度随着温度的升高而增加。为了更好

的解释这一现象，对 Nd3+/Yb3+/Er3+三掺 ScF3 的能

量传递过程和发光过程进行了分析(图 6b)。Er3+的

1 532 nm 发射是通过 2 步能量转移(ET1: 4F5/2 → 
2F5/2 和 ET2: 2F5/2 → 4I11/2)和多声子弛豫过程(4I11/2 

→ 4I13/2)实现的。与双掺杂 Yb3+/Er3+体系类似，晶格

收缩导致的 Nd3+ → Yb3+ → Er3+能量传递效率增加

是其发光增强的主要原因；此外温度的升高会增加基

质中声子的数量，从而进一步提高多声子弛豫的概

率，两者共同作用提高了 Er3+在高温时的发光强度。

因此利用 Nd3+和Er3+发光强度随温度变化率的不同。

由图 6c 可见，在 200~400 K 范围内，荧光强度比值
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与温度呈良好的指数关系，且可通过下式拟合： 

21 532

1 322

FIR
I

A BT CT
I

                  (4) 

其中：A、B、C 为待定的参数；T 为绝对温度。通

过拟合得到的 A、B、C 值分别为 20.1、–0.115、2.94。

类似计算了 FIR 随温度的变化率(Sa)，见式(5)。 

a
d

2
d

FIR
S B CT

T
                       (5) 

由图 6d 可见，Sa随着温度升高而增加，在 400 K 时

达到最大值 0.112 0 K–1，此相对灵敏度高于目前报

道过的大部分基于荧光强度比的温度探针(表 1)，表

明它具有良好的测温性能。 

       
                         (a) ScF3: 3%Yb3+, 1%Er3+                                         (b) ScF3: 5%Yb3+, 1%Er3+ 

       
                         (c) ScF3:7%Yb3+, 1%Er3+                                         (d) ScF3:3%Yb3+, 1%Er3+ 

       
                          (e) ScF3:5%Yb3+, 1%Er3+                                         (f) ScF3:7%Yb3+, 1%Er3+ 

图 5  在 980 nm 激发下 ScF3: x%Yb3+/1%Er3+纳米晶的 FIR 和灵敏度随温度变化曲线 
Fig. 5  FIR and sensitivity of the ScF3: x%Yb3+/1%Er3+ nanocrystals as function of temperature under 980 nm excitation 
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         (a) NIR emission spectra of ScF3:Nd3+, Yb3+, Er3+                              (b)  Energy level of Nd3+/Yb3+/Er3+ 

       

                          (c) FIR (1 532 /1 322 nm)                                              (d) Sensitivity 

图6  808 nm激发下ScF3: Nd3+/Yb3+/Er3+的发光过程及温度传感性能 
Fig. 6  Luminescence process and temperature sensing performance of ScF3:Nd3+/Yb3+/Er3+ under excitation at 808 nm 

 
表 1  基于稀土离子掺杂发光材料的光学温度计的测温性能比较 

Table 1  Comparison of sensitivities with previous published thermometers of rare earth ion–doped luminescent materials 

Materials Temperature/K Max Sa104/K1 Reference 

Sr2GdF7: Yb3+/Tm3+ 563 0.039 [29] 

NaLa(MoO4)2: Yb3+/Er3+ 490 0.023 [30] 

SrLu2O4: Bi3+/Eu3+ 543 0.011 [31] 

Yb2(WO4)3: Er3+@Yb2WO6: Er3+ 573 0.105 [19] 

YPO4: Ho3+/Tm3+/Yb3+ 563 0.088 5 [32] 

Y2O3:Yb3+/Ho3+ 85 0.097 [33] 

ScF3: Yb3+/Er3+ 480 0.007 0 This work 

ScF3: Nd3+/Yb3+/Er3+ 400 0.112 0 This work 

 

2.5  组织内温度传感实验 

图 7 为温度测量曲线及校准示意图和红外热像

仪与荧光强度比技术测得的温度对比。由图 7 可见，

首先，在出光处添加薄琼脂片(约 1 mm 厚)，以此来

模拟近红外光通过组织时的吸收和散射(图 7a)。

ScF3: Nd3+/Yb3+/Er3+纳米颗粒在琼脂薄片遮挡前后

的归一化红外发射光谱见图 7b 插图。相比于 Nd3+

的发射峰，Er3+的发射峰强度明显降低，这是因为

其发射波段位于不同的生物窗口区，组织对其吸收

和散射系数不同[34]。由于这种差异的存在，在实际

测量过程中易引起巨大的测量误差，因此，在进行

温度测量前对测温曲线进行矫正变就得尤为重要，

矫正后的测温曲线如图 7b 所示。随后，将分散于

水溶液中的 ScF3 纳米颗粒注射到琼脂片中，注射

深度大约为 0.5 mm。并用吹风机对琼脂片持续加

热，利用红外热像仪监测琼脂片表面的温度(图
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7c)。同时，测量样品的光谱通过计算得到荧光强

度比值，将荧光强度比值代入校正后的测温曲线，

计算出处于组织内样品周围的实际温度。由图 7d

可以看出，利用红外热像仪和荧光强度比技术得到

的温度结果基本一致。上述结果说明：制备的长方

体 ScF3: Nd3+/Yb3+/Er3+纳米颗粒可在生物组织内实

现较高的灵敏度和温度传感性能，在生物体内的温

度探测方面有广泛的应用前景。 

       

      (a) Schematic diagram of temperature measurement calibration curve                 (b) Temperature-dependent FIR and NIR emission spectra 

       

       (c) Schematic diagram of temperature detection in simulated tissue   (d) Tissue temperature measured by thermal imaging camera and FIR technology 

图7  ScF3: 实际温度传感实验装置示意图和测温效果 
Fig. 7  Schematic diagram of the actual temperature sensing experimental device and temperature measurement effect 

 

3  结论 

采用水热法制备了具有负热膨胀(NTE)特性的

ScF3 基纳米上转换材料。在 980 nm 光照射下，荧

光粉 ScF3: x%Yb3+/1%Er3+ (x=3, 5, 7)均呈现出 2 组

绿光发射和 1 组红光发射，分别属于 Er3+的
2H11/2/

4S3/2→
4I15/2和

4F9/2→
4I15/2辐射跃迁过程。随着

温度从 80 K 升高到 480 K，ScF3: x%Yb3+/1%Er3+ 

(x=3, 5, 7)纳米晶的上转换发光强度整体分别提高

了 18、34 倍和 22 倍。随着 Yb3+掺杂量的增加，其

绝对灵敏度逐渐降低分别为 0.007 0、0.004 6 K–1和 

0.003 8 K–1。为满足体内测温的需要合成了 Nd3+/ 

Yb3+/Er3+三掺的 ScF3荧光粉，晶格热收缩和多声子

弛豫增强了Er3+的 4F13/2能级在高温下的发光强度。

并将Er3+的 4I13/2和Nd3+的 4F3/2的发射强度比与温度

相关联，构建了近红外温度探针，其绝对灵敏度可

达 0.112 0 K–1 (400 K)。通过体外模拟实验证明温度

计在生物测温中的准确性。结果表明，NTE材料在

减小发光热猝灭和基于 FIR 技术测温领域有重要的

应用。 
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