
计 测 技 术 理论与方法

La2Ce2O7∶Ho3+ / Yb3+陶瓷的荧光温度传感性能研究

潮佳梦，娄文慧，林辉*

（上海理工大学 光电信息与计算机工程学院，上海 200093）

摘 要：为研究 La2Ce2O7∶Ho3+ / Yb3+陶瓷的荧光温度传感性能，采用高温固相反应法制备该材料，在

La2Ce2O7晶格中，使Ho3+和Yb3+都取代La3+的位置，其中，Ho3+离子浓度为 0. 05% at. %，Yb3+离子浓度在 10% ~ 
18% at. %范围内。在 980 nm波长的激光激发下，检测到上转换（Up⁃conversion， UC）绿光的强度在 550 nm处达

到峰值，红光强度在 666 nm处达到峰值。当Ho3+和Yb3+的掺杂浓度分别为 0. 05% at. %和 14% at. %时，UC发射

强度最强。研究了La2Ce2O7∶Ho3+ / Yb3+陶瓷在 303 ~ 483 K温度范围内的温度传感性能，在 303 K温度条件下得

到最高绝对灵敏度（Sa）为 0. 002 8 K-1，在 303 K 温度条件下得到最高相对灵敏度（Sr）为 0. 005 4 K-1，表明

La2Ce2O7∶Ho3+ / Yb3+陶瓷可以作为潜在的远程温度传感器候选材料。
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Fluorescence temperature sensing performance of 
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Abstract: La2Ce2O7 ceramics co⁃activated by Ho3+ and Yb3+ were synthesized by high temperature solid⁃state reac⁃
tion. Both Ho3+ and Yb3+ substitute the La3+ sites in the La2Ce2O7 lattice, where the Ho3+ concentration is 0.05% at.% and 
the Yb3+ concentration varies in the range of 10% ~ 18% at.%. Pumped by a 980 nm laser, the up⁃conversion (UC) green 
emission peaked at 550 nm and the red emission at 666 nm were detected. When the doping concentration of Ho3+ and 
Yb3+ are 0.05% at.% and 14% at.%, respectively, the UC emission reaches the strongest intensity. Temperature sensing 
performance of La2Ce2O7∶Ho3+ / Yb3+ was studied in the temperature range of 303 ~ 483 K, the highest absolute sensitivity 
(Sa) is 0.002 8 K-1 at 303 K and the highest relative sensitivity (Sr) is 0.005 4 K-1 at 303 K. The results show that the ce⁃
ramics La2Ce2O7∶Ho3+ / Yb3+ can be a potential candidate for remote temperature sensors.
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0　引言

1966 年法国学者 AUZEL F ［1］首次提出上转换

发光的概念，接着UC发光技术便被广泛应用于远

程温度计［2］、受激发射损耗［3］、太阳能电池［4］等领

域。基于UC发光材料的远程温度计在强磁场、腐

蚀等恶劣环境下具有良好的适用性［5］。远程温度计

测温技术的关键在于建立材料的光学性能与温度

之间的对应关系。发光材料的荧光强度、荧光强

度比（Fluorescence Intensity Ratio， FIR）、荧光寿命

等均会随着温度的变化而变化［6-7］，通过测量发光

材料的上述特性可实现温度传感。然而，荧光强

度和荧光寿命的测量易受激发光源的强度以及背

景噪声等因素影响，难以保证温度传感的准确性。

荧光强度比测量技术具有良好的抗干扰能力［8-12］，

因此目前大多数关于光学温度测量的研究都基于

该技术。此外，由稀土离子激活的UC发光材料通

常具有窄发光带，拥有更优异的荧光强度比，在

温度传感领域具有独特的应用优势［11］。

用于光学温度测量的发光材料需具有较高的

发光强度，因此选择合适的宿主材料非常重要。

近年来，A2B2O7化合物受到了研究人员的广泛关

注，其结构一般是分子式为 A2B2O6O´的烧绿石结

构，其中A位点被+ 3或+ 2价阳离子占据，配位数

为 8，B 位点被+ 4 或+ 5 价阳离子占据，配位数为

6，有两个价位不同的氧原子［13］。目前，A2B2O7化

合物主要包括La2Ce2O7［14］、Gd2Ce2O7［15］、Nd2Ce2O7［16］

等，主要应用于热障涂层领域。La2Ce2O7因其具有

高熔点（> 2 000 ℃）、优异的化学稳定性、高温相

稳定性和催化性能，广泛应用于热障涂层、红外

辐射陶瓷材料、催化材料等领域［17-18］，但目前关于

稀土掺杂La2Ce2O7材料的光学温度传感性能的研究

报道较少［19-21］。

稀土离子，如Er3+ ［22］、Tm3+ ［23］和Ho3+ ［24］，广泛

应用于温度传感领域的研究。Ho3+在可见光范围内

具有丰富的能级，在 980 nm 波长的激光激发下能

实现多种上转换荧光的发射，因此，Ho3+已成为应

用最为普遍的稀土掺杂离子之一。近年来，国内

外科研人员对 Ho3+离子激活 UC发光材料的温度传

感性能进行了大量研究［25］，结果表明掺杂Ho3+离子

的 UC 发光材料具有优异的温度传感性能［26-27］。

980 nm近红外激光激发下的Ho3+离子，在Yb3+离子

敏化剂的帮助下，可以有效发出多色UC荧光［28-29］。

CHAI X 等人［30］制备了 Ho3+ / Yb3+ 离子共掺杂的

ZnWO4粉末，研究了其在 83 ~ 503 K温度变化范围

内的 UC 发光特性，得到最大相对灵敏度（Sr）为

0. 001 58 K-1。

为研究 La2Ce2O7∶Ho3+ / Yb3+陶瓷的荧光温度传

感性能，本文采用高温固相法制备了一系列该型

陶瓷，并在室温条件下观察其Ho3+离子的上转换发

射现象，测量得出上转换发光强度随温度改变而

变化的情况，并分析得到灵敏度和热损伤恢复性

能数据，为实现 La2Ce2O7∶Ho3+ / Yb3+陶瓷的温度传

感应用提供依据。

1　实验部分

1.1　实验原料

采用高纯 Ho2O3（99. 99%）、Yb2O3（99. 99%）、

CeO2（99. 99%）和 La2O3（99. 999%）商业粉末为原

料，按（Ho0. 005YbxLa0. 995-x）2Ce2O7（x = 0. 10、 0. 12、
0. 14、0. 16、0. 18）化学组分精确称重。由于La2O3
易受潮，使用前需将其保存至温度为 373 K的烘箱

内，然后将称量好的粉体混合物倒入球磨罐中，

放入玛瑙球作为球磨介质，玛瑙球与粉体的体积

比例为 3∶1，加入 1 wt%的聚乙二醇（PEG⁃400）作

为分散剂，加入无水乙醇作为球磨溶剂，将混合

粉末用球磨机球磨 16 h，球磨结束后，将得到的混

合浆料在 373 K条件下进行干燥处理。待完全干燥

后，将得到的粉末通过 200目筛筛分 3遍后得到流

动性强、颗粒分布均匀的混合粉末，每组分别取

2 g粉体放入多个不锈钢圆形模具中，在 10 MPa压
力下将粉体单轴压制成Φ20 mm的圆片，然后放入

冷等静压机中，在 250 MPa 压力下进行冷等静压。

接着将圆片放入马弗炉中进行烧结热处理，120 min
内将温度从室温升至 1 323 K，90 min 内升高至

1 923 K，保持 420 min后自然冷却至室温，最后可

得到Ho3+ / Yb3+离子共掺杂的La2Ce2O7陶瓷样品。

1.2　性能表征

采用 X射线衍射仪（型号为 MiniFlex600，日本

Rigaku 生产）分析了（Ho0. 005YbxLa0. 995-x）2Ce2O7（x = 
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0. 10、0. 12、0. 14、0. 16、0. 18）样品的晶体结构

和纯度，衍射仪扫描范围为 20° ~ 90°，步长为

0. 02°，扫描速度为8 （°） / min。用分辨力为0. 05 nm
的荧光光谱仪（型号为FLS1000，爱丁堡仪器生产）

记录了 980 nm 激光（型号为 MDL⁃III ⁃980nm⁃2W⁃
18120776，长春新产业光电生产）激发下的 UC 发

光光谱数据，使用高温粉末检测选配件（型号为

TCB1402C，天美仪器生产）作为样品支撑及温控附

件，在 303 ~ 483 K 温度范围内测量并记录与温度

相关的UC光谱数据，同时测定样品的热损伤恢复

性能，测试光路图如图 1所示。利用高分辨力场发

射扫描电子显微镜（型号为Merlin compact，卡尔蔡

司生产）观察样品表面超微结构的形貌和组成。

2　结果与讨论

2.1　物相结构与形貌特征

La2Ce2O7属于烧绿石结构，其中 A 位点被 La3+

占据，B位点被Ce4+占据，如图 2所示。La2Ce2O7和

（Ho0. 005YbxLa0. 995-x）2Ce2O7（x = 0. 10、 0. 12、 0. 14、
0. 16、0. 18）陶瓷样品在 1 923 K温度下热处理 420 
min 后的 X 射线衍射（X⁃ray Diffraction， XRD）图谱

如图 3所示。所有Ho3+ / Yb3+共掺杂样品的衍射图样

与纯La2Ce2O7的相同，并没有检测到其他相，只是

衍射峰位均向高角度发生了偏移，说明引入的不

同量的Ho与Yb元素，均已固溶进样品晶体中相应

的 La 元素占据的晶格位，形成了固溶体。可以观

察到 Ho3+ / Yb3+共掺后，所有样品图谱的主峰位置

均向高角度偏移，这是由于离子半径较小的 Ho3+

（r = 1. 03 Å）和 Yb3+（r = 0. 87 Å）离子取代了离子半

径较大的 La3+（r = 1. 22 Å）离子后晶格收缩引起的，

表明 Ho3+和 Yb3+离子成功取代了 La3+离子进入到基

质晶格中。

（Ho0. 005Yb0. 14La0. 855）2Ce2O7 陶瓷在 1 923 K 温度

烧结下的扫描电子显微镜（Scanning Electron Micro⁃
scope， SEM）图如图 4 所示，可以看出样品表面较

致密，晶界清晰，存在少量气孔。测量显示，平

均晶粒尺寸为10 ~ 15 μm，气孔尺寸约为2 μm。

图4　1 923 K烧结下的(Ho0.005Yb0.14La0.855)2Ce2O7陶瓷SEM图

Fig.4　SEM image of (Ho0.005Yb0.14La0.855)2Ce2O7 ceramic 
sintered at 1 923 K

图1　测温光路图

Fig.1　Temperature measurement optical path
图3　不同掺杂浓度的La2Ce2O7∶Ho3+ / Yb3+陶瓷的XRD图

Fig.3　XRD patterns of La2Ce2O7∶Ho3+ / Yb3+ ceramics with 
different doping concentrations of Yb

图2　La2Ce2O7晶体结构示意图

Fig.2　Schematic diagram of La2Ce2O7 crystal structure
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2.2　上转换发光性质

在室温环境中，（Ho0. 005YbxLa0. 995-x）2Ce2O7（x = 
0. 10、 0. 12、0. 14、0. 16、0. 18）陶瓷在 980 nm激

光（泵浦功率为 150 mW）激发下的 UC 发射光谱如

图 5 所示。虽 Yb3+的掺杂量不同，但 UC 发射光谱

主要由 550 nm处的绿色发射峰值（Ho3+∶5S2 / 5F4→5I8）

和 666 nm处的强红色发射峰值（Ho3+∶5F5→5I8）组成。

当 Yb3+的替代量达到 x = 0. 14 时，绿色和红色的

UC 发射强度均达到最大值。当掺杂浓度 x > 0. 14
时，UC 发射强度峰值逐渐降低，这是由于 Yb3+离

子在能量转移（Energy Transfer， ET）过程中的能量

损失及Yb3+离子将能量转移给Ho3+离子过程中的能

量损失造成的。

（Ho0. 005Yb0. 14La0. 855）2Ce2O7陶瓷在 980 nm激光激

发下不同泵浦功率（200 ~ 2 140 mW）的 UC 发射强

度光谱如图 6 所示，可以看出随着激光功率的增

加，550 nm UC发射强度（I550）和 666 nm UC发射强

度（I666）也随之急剧增加。

根据上转换发光强度理论，上转换发射强度

与第 n个泵浦功率强度成正比。在上转换发光过程

中，发光强度与激发功率的关系［31-33］可表示为

I ∝ Pn （1）
式中：I为发光强度，P为激发功率，n为上转换发

光所需光子数。

将泵浦功率和发光强度的对数进行线性拟合，

得到的直线斜率即为 UC 发射所需的光子数 n，光

子数n的计算公式为

n = ln ( I )
ln (P ) （2）

对于（Ho0. 005Yb0. 14La0. 855）2Ce2O7样品，550 nm和

666 nm 的 UC 发射强度 I 与激发功率 P 之间的对数

关系曲线如图 7所示。550 nm和 666 nm UC发射的

线性拟合斜率分别为 1. 031 2和 1. 131 5，表明这两

种UC发射均基于双光子过程实现。双光子过程的

n 值应等于或近似等于 2，但两组实验数据的 n 值

都小于 2。这可能是中间激发态能级的线性衰减方

式和上转换过程中的能级损耗方式共同竞争造成

的［34］。据 XUE X 等人［35］的研究，在中间激发态能

级线性衰减主导的情况下，双光子过程的上转换

发光强度与激发功率的平方成比例关系；而当上

转换过程中的能级损耗占主导时，发光强度与激

发功率成比例关系。由于本实验中的 n值更接近于

1，可知中间激发态能级的线性衰减占主导地位。

为更好地理解 La2Ce2O7∶Ho3+ / Yb3+的上转换发

光过程，课题组人员分析了Ho3+和Yb3+离子的能级

图，如图 8所示，图 8中标明了上转换过程中可能

发生的激发路径和辐射跃迁方式。

由图 8可知，最初 Yb3+和 Ho3+离子均处于基态

能级，在980 nm激光的激发下，Yb3+离子的基态能

级 2F5 / 2吸收能量后跃迁至激发态能级，处于基态 5I8

图5　(Ho0.005Yb0.14La0.855)2Ce2O7（x = 0.10、 0.12、 0.14、 0.16、 
0.18）陶瓷在980 nm激光激发下的 UC发射光谱

Fig.5　UC emission spectra of the (Ho0.005YbxLa0.995-x)2Ce2O7 
(x = 0.10、 0.12、 0.14、 0.16、 0.18) ceramics 

under excitation of a 980 nm laser

图6　(Ho0.005Yb0.14La0.855)2Ce2O7陶瓷在不同的泵浦功率

（200 ~ 2 140 mW）激光激发下的UC发射强度

Fig.6 UC emission intensity of (Ho0.005Yb0.14La0.855)2Ce2O7 ceramic 
under laser excitation with different pumping power

(200 ~ 2 140 mW)
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能级的 Ho3+离子通过处于激发态 Yb3+的能量传递

（ET1）跃迁至能量更高的激发态 5I6能级。5I6这一中

间能级寿命较长，位于 5I6能级的Ho3+离子可以继续

吸收能量进而跃迁至 5F4 / 5 / 5S2激发态，此过程称为

激发态吸收过程。一些 Ho3+离子会发生多声子驰

豫，从 5I6能级衰减至 5I7能级，此过程不会向外界

辐射能量。位于 5I7能级的 Ho3+离子可以向上跃迁

至 5F5能级，这也是一个激发态吸收的过程。Ho3+

离子还可以从 5F4 / 5 / 5S2 和 5F5 能级跃迁至基态 5I8 能

级，此跃迁过程会产生上转换绿色荧光带和红色

荧光带。

2.3　温度传感性能

为研究 Ho3+，Yb3+共掺杂 La2Ce2O7 陶瓷的温度

传感性能，课题组成员在温度 303 ~ 483 K 测量了

980 nm激光激发下（Ho0. 005Yb0. 14La0. 855）2Ce2O7陶瓷的

UC发射光谱，结果如图9所示。

从图 9 中可以看出，随着温度升高，I550和 I666
逐渐降低，这是因为随着温度升高，晶格中的声

子振动效果增强，导致非辐射弛豫发生的概率增

加，过量的能量以热量的形式散失，导致UC发射

强度降低。上述变化导致色度坐标（Chromaticity 
Coordinate， CIE）从（0. 439 7，0. 553 5）变为（0. 473 7，
0. 518 2），如图 10所示，相应的 UC 发光颜色由黄

绿变为橙绿。

上述结果表明：通过（Ho0. 005Yb0. 14La0. 855）2Ce2O7

图9　(Ho0.005Yb0.14La0.855)2Ce2O7陶瓷在980 nm激光激发下的

温度依赖性UC发射光谱

Fig.9　Temperature⁃dependent UC emission spectra of 
the (Ho0.005Yb0.14La0.855)2Ce2O7 ceramic under excitation of 

a 980 nm laser

图7　发光带为550 nm和666 nm的 ln（I）和 ln（P）的

线性拟合情况

Fig.7　Linear fitting of ln(I) and ln(P) with emission bands of 
550 nm and 666 nm

图10　(Ho0.005Yb0.14La0.855)2Ce2O7陶瓷随温度变化CIE色度图

Fig.10　CIE chromaticity diagram of (Ho0.005Yb0.14La0.855)2Ce2O7 
with temperature variation

图8　Yb3+和Ho3+离子的能级示意图及UC发射的

能量传递路径

Fig.8　Schematic energy level diagram of Yb3+ and Ho3+ ions 
and proposed energy transfer routes for the UC emission
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陶瓷的发光颜色可初步测定温度。

非热耦合能级涉及两个独立的激发能级，这

两个能级都具有独特的温度依赖性。非热耦合能

级 5F4 / 5S2→5I8和 5F5→5I8的红外辐射可以用于进行光

学温度测量。550 nm 和 666 nm 的上转换发射强度

与温度有关，其相应能级的红外辐射可以用于温

度传感。666 nm 和 550 nm UC 发射的 FIR与绝对温

度的关系图如图11所示。随着温度从303 K升高至

483 K，I550 / I666的比值从0. 477减小至0. 397。

灵敏度是估计传感器性能的重要参数。绝对

灵敏度Sa和相对灵敏度Sr计算公式为［36］

Sa = |
|
|||| dF IRdT

|
|
|||| （3）

S r = |

|
|
||
| 1
F IR

dFIR
dT

|

|
|
||
| （4）

式中：FIR为荧光强度比，T为温度。

样品在温度 303 ~ 483 K 的 Sa和 Sr随温度的变

化曲线如图 12所示。从图 12中可以看出样品的绝

对灵敏度 Sa随温度的升高而减小。在 980 nm 激光

激发下，303 K 时 Sa值最大为 0. 002 8 K-1。相对灵

敏度 Sr随温度的升高而减小，在 303 K左右达到了

0. 005 4 K-1。

为研究（Ho0. 005Yb0. 14La0. 855）2Ce2O7陶瓷的热损伤

恢复性能，课题组在泵浦功率为 1 000 mW 的条件

下测试了 5个 UC 发射光谱，分别为①当温度上升

至 413 K 时，立即测试发射光谱；②在 413 K 温度

条件下持续5 min后测试发射光谱；③在413 K温度

条件下持续 10 min后测试发射光谱；④在 413 K温

度条件下持续 20 min后测试发射光谱；⑤在 413 K
温度条件下持续 40 min后测试发射光谱。UC发射

光谱图如图 13 所示，在 413 K 温度条件下持续 5 
min 后，UC 发射强度显著降低，但保持 10、20、
40 min 后，UC 发射强度逐渐增加，恢复至①的光

谱高度，以上结果表明：La2Ce2O7陶瓷具有较好的

热恢复性能。

表 1 总结了 Ho3+和 Yb3+离子掺杂了其他被 Ho3+

激活的 UC 发射材料的 Ho3+和 Yb3+离子的温度传感

性能。（Ho0. 005Yb0. 14La0. 855）2Ce2O7 荧光粉的相对灵敏

度高于表 1 所列的大多数材料，表明 Ho3+ / Yb3+离

子共掺的La2Ce2O7陶瓷的是一种较好的光学温度传

感候选材料。

图12　(Ho0.005Yb0.14La0.855)2Ce2O7陶瓷在303 ~ 483 K的

Sa和Sr随温度的变化图

Fig.12　Sa and Sr of (Ho0.005Yb0.14La0.855)2Ce2O7 ceramics in the 
temperature range of 303 ~ 483 K

图11　I550 / I666 随温度的变化图

Fig.11　I550 / I666 as a function of temperature

图13　(Ho0.005Yb0.14La0.855)2Ce2O7陶瓷的热损伤恢复性能

Fig.13　Thermal recovery property of the 
(Ho0.005Yb0.14La0.855)2Ce2O7 ceramic
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3　结论

在 1 923 K温度下通过固相反应法制备了Ho3+、

Yb3+共掺杂的 La2Ce2O7陶瓷，并对其形貌特征、发

光特性和温度传感性能开展研究。在室温下，用

980 nm 激光激发共掺杂 La2Ce2O7 陶瓷后，其绿色

UC 发射强度在 550 nm 达到峰值，红色 UC 发射强

度在 666 nm达到峰值。实验数据表明，UC发射强

度随温度的升高而降低；Ho3+、Yb3+的 UC 发射强

度与温度存在明显关联，在 303 ~ 483 K 温度范围

内 La2Ce2O7∶Ho3+ / Yb3+的相对灵敏度和绝对灵敏度

最大值分别为 0. 002 8 K-1和 0. 005 4 K-1，且其具有

较 好 的 热 损 伤 恢 复 性 能 。 研 究 结 果 表 明

La2Ce2O7∶Ho3+ / Yb3+陶瓷是一种潜在的光学温度传

感候选材料，为促进荧光温度传感领域发展提供

了借鉴。
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