
第  47 卷  第  5 期
2026 年  5 月

Vol. 47 No. 5
May  2026

发 光 学 报
CHINESE JOURNAL OF LUMINESCENCE

自校准高灵敏度荧光测温物理机制的研究进展

王渝童 1，2†， 周 衡 1，2†， 江 莎 1，2*， 李 静 1，2， 游星雨 1，2， 汪永杰 1，2*， 
相国涛 1，2， 李 丽 1，2， 周贤菊 1，2

（1. 重庆邮电大学  电子科学与工程学院， 重庆  400065；
2. 重庆邮电大学  专用量子计算与量子人工智能重庆市重点实验室， 重庆  400065）

摘要： 近年来，在非接触式测温领域，荧光测温技术凭借其良好的温度分辨率、空间分辨率、高环境包容性和

快速响应等优势，获得了研究学者们的广泛关注。其中，基于荧光强度比（Luminescence intensity ratio， LIR）的

测温技术因其优异的抗干扰能力和内在的自校准特性，展现出巨大的应用潜力。一直以来，热耦合能级作为

LIR 测温的核心物理机制，普适性强、可靠性高等优势使其成为荧光测温的主流方案。然而，该机制的固有限

制——能级间距 ΔE 与相对灵敏度（Relative sensitivity， Sr）的强关联性（S r = ΔE/kT 2），导致“高灵敏度”与“宽温

域”成为难以兼得的互斥特性。为突破这一技术瓶颈，近十年来，研究者们在测温机制创新方面进行了深入探

索，基于价间电荷迁移态、电荷迁移带红移、热致相变等新机制的测温研究取得了显著进展。本文旨在系统梳

理近年来 LIR 荧光测温物理机制的研究进展，以期为该领域的后续研究提供理论参考与技术思路。
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Abstract： In recent years， luminescence thermometry techniques have gained widespread favor among researchers 
in the field of non-contact temperature measurement， owing to their advantages such as excellent temperature resolu⁃
tion， spatial resolution， high environmental compatibility and rapid response.  Among these， the luminescence ther⁃
mometry based on luminescence intensity ratio （LIR） demonstrates significant application potential due to its superi⁃
or interference resistance and inherent self-calibration characteristics.  Thermally coupled levels （TCLs） have long 
served as the core physical mechanism for LIR thermometry， and exceptional universality and reliability have estab⁃
lished TCLs as the prevailing approach in luminescence thermometry.  However， an inherent constraint of this mecha⁃
nism——the strong correlation between the energy gap ΔE and relative sensitivity （S r = ΔE/kT 2） poses a fundamental 
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trade-off where high sensitivity and broad temperature range constitute mutually exclusive characteristics.  To overcome 
this technological limitation， extensive research over the past decade has focused on innovating thermometric mecha⁃
nisms， yielding significant advances in thermometric studies based on novel mechanisms such as intervalence charge 
transfer states， redshift of charge transfer band， and temperature-induced phase transition.  This article aims to sys⁃
tematically review recent research advances in the physical mechanisms of LIR luminescence thermometry， intending 
to provide theoretical references and technical insights for subsequent research in this field.

Keywords： luminescence thermometry； luminescence intensity ratio； physical mechanisms； high sensitivity

1　引 言

温度是重要的热力学参数之一，与科学研究、

工业生产以及日常生活息息相关 [1-2]。近些年，信

息、能源以及生物医学等领域的快速发展对温度

的控制与测量提出了更高的要求，而基于物质光

学响应的测温技术因高信噪比、材料尺寸可控、不

受测温环境影响、响应迅速等优势在这些领域

表现出巨大的应用潜力 [3]。荧光测温技术利用荧

光强度、荧光强度比（Luminescence intensity ratio, 
LIR）、荧光寿命、发射带宽等与温度变化密切关

联的光学参数进行温度传感 [4-5]。其中，最受关注

的一种便是基于 LIR 的荧光测温技术，自参考特

性、抗干扰性强等优点使其成为目前最具应用前

景的一种测温方法 [6]。

长期以来，基于稀土离子热耦合能级（Ther⁃
mally coupled levels, TCLs）的 LIR 测温技术因普适

性强、可靠性高而成为主流方案，但其相对灵敏度

（Relative sensitivity, Sr）受到 TCLs 上、下能级间能

量差 ΔE的限制。例如，在 Eu3+的 5D1和 5D0能级体系

中，理论上可实现的最大 Sr 为 2. 8%·K−1（300 K）[7]。

为突破这一瓶颈，研究者们在机制创新方面取得

了系列进展。在双发光中心体系中，例如 La1−yGdy- 
AlO3∶Eu2+ , Eu3+，通过热激发（Thermal stimulation, 
TS）与能量传递（Energy transfer, ET）过程，Eu3+发

光呈现负热猝灭，在 303 K 实现了 3. 23%·K−1的最

佳 Sr[8]。与此同时，基于电荷迁移带（Charge trans⁃
fer band, CTB）红移的测温策略提供了另一种提

升灵敏度的途径，如利用 GdVO4∶Sm3+中 CTB 带边

与 Sm3+的 f-f跃迁相反的热响应行为设计 LIR 测温

策略，最佳 Sr 可达 3. 68%·K−1（300 K）[9]。进一步

地 ，利 用 价 间 电 荷 迁 移 态（Intervalence charge 
transfer, IVCT）调控掺杂离子发光热响应也成为

研究热点。例如，在 CaTiO3∶0. 6%Pr3+ 中，通过

IVCT 态调控 3P1→3H6 和 1D2→3H4 发射的热依赖行

为，在 298 K 实现了 5. 2%·K−1 的高灵敏度 [10]。除

上述基于发光中心调控的策略外，双激发单带比

率测温技术通过激发路径的差异化设计提升性

能，如 LaF3∶Pr3+中使用该策略可实现的最佳 Sr 为
（5~6）%·K−1[11]。值得注意的是，近期报道的基于热

致相变的测温机制为 LIR 测温技术灵敏度的突破

提供了全新的思路。例如，Wang等[12]利用 LiYO2材
料中温度诱导的结构变化对 Pr3+发光热响应的调控

作用实现了超高灵敏度（最佳 Sr可达 23. 04%·K−1@
329 K）。此后，基于 LiYO2 材料热致相变特性开

发出的一系列 LIR 温度计均获得了优异的灵敏

度，突破了长期以来 LIR 测温技术 Sr 难以超过

10%·K−1的技术瓶颈。此外，为克服实时激发带

来的额外热效应和杂散光干扰等问题，基于余辉

强度比（Afterglow intensity ratio, AIR）的测温技术

开 辟 了 新 的 测 温 路 径 ，如 SrAl2Si2O8∶1%Sm2+ , 
1%Nd3+中通过陷阱储能与热释放机制，在 200 K
时 Sr达 4. 81%·K−1[13]。

上述新型机制通过多样化的物理途径调控材

料的发光热响应行为，显著提升了 LIR 测温技术

的性能。而深入理解不同 LIR 机制与测温性能之

间的内在联系，对设计和开发高效、高灵敏度的新

型荧光温敏材料具有重要意义。因此，本文总结

了近年来在 LIR 荧光测温技术机制创新方面的一

些重要研究进展，旨在通过梳理关键技术的发展

脉络，为相关领域的科研工作者们提供一些新的

研究思路。

2　LIR 测温机制研究进展

根据不同的测温机制，LIR 测温技术主要可

分为七类（如图 1 所示）。作为 LIR 测温的初始方

案，TCLs 机制能有效解释发光中心的热猝灭行

为，并凭借高可靠性奠定了领域基础；而热致相变

等新兴机制则通过多样化的技术路径实现了材料

发光热响应的精准调控，从而显著提升 LIR 测温
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技术的灵敏度与适用性。本章将系统阐述各类测

温机制的核心物理原理、调控策略及最新研究进

展，力求清晰呈现 LIR 测温技术的发展历程。

2. 1　基于 TCLs的测温技术

基于稀土离子热耦合能级（Thermally cou⁃
pled levels, TCLs）的 LIR 测温技术最早由 Kusama
等提出 [14]，他们通过研究 Y2O2S∶Eu3+荧光材料中稀

土离子 Eu3+的 TCLs（5D0和 5D1），首次验证了该原理

在温度传感中的可行性。文献［4］中指出，TCLs通
常指一对相邻的激发态能级（如图 2所示），其能级

差 ΔE 与热能相当（几个 kT，室温下 kT≈200 cm−1）。

在该条件下，电子可通过热激励的方式由较低激

发态（Excited state 1）跃迁至能量较高的激发态

（Excited state 2）进行布居，即发生热占据。电子

在这类 TCLs 上的相对布居遵循玻尔兹曼分布规

律，呈现准平衡态。由于荧光发射强度与各能级

上的电子布居数成正比，来自这两个 TCLs 的发光

（Emission 1 和 Emission 2）强度比值（即 LIR）则随

温度呈指数规律变化。因此，通过建立该比值与

温度的定量关系，即可实现精确的温度测量。稀

土离子的 4f 组态包含有大量的 TCLs，譬如 Pr3+

的 3P1 和 3P0 态、Nd3+的 4F5/2 和 4F3/2 态以及 Er3+的 4S3/2
和 2H11/2 态等 [15-17]，这些 TCLs 对于 LIR 测温技术的

发展和应用研究具有重要意义。

基于 TCLs 的 LIR 技术中用于测温的荧光强

度比值（RLIR）服从玻尔兹曼分布规律，可用公式（1）
表示 [4]：

RLIR = N 2
N 1

= I2j

I1j

= g2 σ 2j ω 2j

g1 σ 1j ω 1j

exp ( )-ΔE
kT

=Bexp ( )-ΔE
kT

 ，
（1）

而绝对灵敏度（Absolute sensitivity, Sa）、相对灵敏

度 Sr 以及温度分辨率 δT 都是评估测温技术性能

的重要指标，它们的定义如下 [5]：

S a = |
|
|||| dRLIRdT

|
|
|||| = Bexp ( )-ΔE

kT
ΔE
kT 2 ， （2）

S r = |

|
|
||
| 1

RLIR
dRLIRdT

|

|
|
||
| = ΔE

kT 2 ， （3）

δT = σ
S a

= σ r
S r

， （4）
其中，Ni、Iij、gi、σij、ωij分别是较高能级（i=2）和较低

能级（i=1）上的粒子数目、跃迁到末态能级 j 的荧

光强度、能级简并度、发射截面和角频率；ΔE 是热

猝灭激活能，k 是玻尔兹曼常数，T 是绝对温度，B

为一个常系数，而 σ 和 σr 分别为 RLIR 的标准差和

相对标准差。Eu3+的 5D1 和 5D0 之间的 ΔE 为 Ln3+相

邻激发态之间的最大能量差，其 Sr随温度变化约为

251800/T2（%·K−1），理论上在 300 K 时可实现的最

大 Sr 约为 2. 8%·K−1，而 Er3+和 Pr3+的最大 Sr 则相对

较小，在 300 K时分别为 1. 25%·K−1和 0. 93%·K−1[5]，

文献 [18~23]报道的工作都实现了基于稀土离子

TCLs的 LIR 测温。此外，公式（3）表明 Sr与 TCLs间
的 ΔE密切相关，大的 ΔE有利于获得高的 Sr值。然

而，过大的 ΔE容易导致“低温失耦”的发生，降低了

相应的荧光强度，不利于信号检测。小的 ΔE 容易

使得源自 TCLs 的两个发射带彼此重叠，增加了信

号分辨难度。因此，基于 TCLs 的 LIR 测温技术难

以在实现宽范围测温的同时获得高灵敏度[7]。

近年来，为规避基于 TCLs 的 LIR 技术的局

限，科研工作者们做出了许多努力以期提高测温

灵敏度。例如，Chen 等 [24]在 Ba2LuNbO6∶20%Er3+ , 
10%Yb3+中采用 Er3+的非 TCLs（2H11/2 和 4F9/2）实现

的最佳 Sr 为 1. 81%·K−1@303 K（见图 3（f）），而在

图 2　TCLs示意图

Fig.2　The illustration of TCLs

图 1　LIR 测温技术分类

Fig.1　The classification of thermometry based on LIR
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TCLs 模式（Er3+的 2H11/2和 4S3/2）下，最佳 Sr为 1. 53%·
K−1@303 K（见图 3（d））。此外，选用稀土离子中

具有较大 ΔE 的两个激发态能级用于 LIR 测温也

能有效提升传感性能。Li 和 Xiong 等 [25-27]分别利

用 Dy3+ 的 4G11/2 和 4F9/2 态（Sr=2414/T2）、Er3+ 的 4F7/2
和 4S3/2 态（Sr=2820/T2）以及 Sm2+ 的 4f 55d1 和 4f 6 态

（Sr=4831/T2）实现了较高灵敏度的 LIR 测温，这

种类型的方法要求两个对应激发态之间存在必

要 的 热 平 衡（需 要 足 够 高 的 温 度 或 强 的 电 声

子耦合）[5]。 Xiang 等 [28] 通过固相反应法制备了

Na2Y2TeB2O10（NYTB）∶xTb3+（x=10%~90%）荧 光

粉并确定了其发光猝灭机制，在 378 nm 激发下，

代表性样品 NYTB∶70%Tb3+中 5D4→7F5 发射相较

于 5D4→7F4 发射具有更显著的热猝灭趋势，由此

设计的 LIR 测温策略在 300 K 时获得的最佳 Sr 为
5. 74%·K−1。

图 3　（a）不同温度下的上转换发射光谱；（b）Ba2LuNbO6（BLNO）∶0.2Er3+，0.1Yb3+样品在 570，675，530 nm 处的归一化发射

强度直方图（303~573 K）；Ba2LuNbO6（BLNO）∶0.2Er3+，0.1Yb3+基于 TCLs 的（c）FIR 以及（d）Sa 和 Sr；Ba2LuNbO6（BL⁃
NO）∶Er3+，Yb3+基于非热耦合能级的（e）FIR、（f）Sa和 Sr［24］

Fig.3　（a）Up-conversion emission spectra at various temperatures. （b）Histogram of normalized emission intensity at 570， 675， 
530 nm of Ba2LuNbO6（BLNO）∶0.2Er3+，0.1Yb3+ sample （303-573 K）. （c）FIR， （d）Sa and Sr of Ba2LuNbO6 （BLNO）∶
0.2Er3+，0.1Yb3+ based on TCLs. （e）FIR， （f）Sa and Sr of Ba2LuNbO6∶Er3+，Yb3+ phosphors based on nonthermally coupled 
energy levels［24］
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2. 2　基于双发光中心的测温技术

为突破传统 TCLs 机制下 LIR 测温技术的瓶

颈，构建双发光中心体系成为极具潜力的优化方

案。该策略通过两种发光中心的协同作用，利用

其发光热猝灭行为的差异实现温度传感，有效摆

脱了单一能级间距 ΔE 对测温性能的限制，为灵

敏度的优化提供了更大空间。根据发光中心的类

型，双发光中心可分为稀土/稀土组合、稀土/过渡

金属组合、多格位发光中心组合、稀土（或过渡金

属）/基质组合。

Dai 等 [29]设计了 SrAl2Si2O8∶5%Ce3+ , 4%Tb3+荧

光粉，Ce3+/Tb3+与基质的强/弱耦合作用使这两个

离子的热猝灭活化能存在较大差异。同时，由于

Ce3+、Tb3+之间的 ET 过程，在较高温度下，Tb3+发出

的绿光得到增强而 Ce3+发出的蓝光则快速猝灭，

Ce3+和 Tb3+的 LIR 与温度呈良好的线性关系，在

室温至 520 K 的温度范围内，最大 Sa 和 Sr 分别达

到 0. 034 K−1（520 K）和 2. 24%·K−1（520 K）。 在

SrB4O7∶Eu2+/Sm2+中，Zheng 等 [30]研究了基于 Eu2+和

Sm2+发射 LIR 的测温策略，其性能可通过改变浓

度进行调控，最佳 Sr（3. 05%·K−1@600 K）在 SrB4O7∶
0. 03Eu2+/0. 01Sm2+中获得（见图 4（h））。

图 4　（a）SrB4O7∶0.01Eu2+/0.01Sm2+、（b）SrB4O7∶0.03Eu2+/0.01Sm2+和（c）SrB4O7∶0.09Eu2+/0.01Sm2+荧光粉在 410~600 K 温度

范围内发射光谱的温度依赖性；（d）SrB4O7∶0.01Eu2+/0.01Sm2+、（e）SrB4O7∶0.03Eu2+/0.01Sm2+和（f）SrB4O7∶0.09Eu2+/
0.01Sm2+荧光粉的 LIR 值随温度的变化；（g）SrB4O7∶0.01Eu2+/0.01Sm2+、（h）SrB4O7∶0.03Eu2+/0.01Sm2+和（i）SrB4O7∶
0.09Eu2+/0.01Sm2+荧光粉的 Sr值［30］

Fig.4　Temperature dependence of the emission spectra of （a）SrB4O7∶0.01Eu2+/0.01Sm2+， （b）SrB4O7：0.03Eu2+/0.01Sm2+， and 
（c）SrB4O7∶0.09Eu2+/0.01Sm2+ phosphors in temperature range from 410 K to 600 K. LIR values of （d）SrB4O7∶0.01Eu2+/
0.01Sm2+， （e）SrB4O7∶0.03Eu2+/0.01Sm2+， and （f）SrB4O7∶0.09Eu2+/0.01Sm2+ phosphors as a function of temperature. Sr 
values of （g）SrB4O7∶0.01Eu2+/0.01Sm2+， （h）SrB4O7∶0.03Eu2+/0.01Sm2+， and （i）SrB4O7∶0.09Eu2+/0.01Sm2+ phosphors［30］
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在基于稀土/过渡金属双发光中心的 LIR 测

温技术中，其核心机制源于稀土离子与过渡金属

离子发光特性对晶体场环境的敏感程度差异。过

渡金属离子的发光行为易受晶体场作用调控，对

温度变化的响应更为显著。因此，过渡金属离子

的发光可以作为探针信号，稀土离子则作为参考

信号，通过二者 LIR 的温度依赖性实现精准测温，

这为提升 LIR 测温技术的灵敏度提供了有效途

径[31]。Piotrowski等[32]通过优化 Sr4Al14O25∶Mn4+, Tb3+

纳米晶的合成条件和 Tb3+掺杂浓度，合成了高灵

敏的 LIR 温度计，Mn4+的 2E→4T2跃迁发射在 373 K
以上急剧猝灭，而 Tb3+的 5D4→7F5发射几乎保持不

变，最终 Sr4Al14O25∶0. 1%Mn4+, 5%Tb3+在 353~523 K
范围内的 Sr 能够保持在 2%·K−1 以上，并于 423 K
时取得最大值（2. 8%·K−1）。Yuan 等 [33]则制备了

具有立方钙钛矿结构的 SrTiO3和兼具立方钙钛矿

和六方钛铁矿结构特征的 ZnTiO3，并进一步合成

了不同 SrTiO3∶Eu3+/ZnTiO3∶Mn4+量比的复合材料。

当 SrTiO3∶Eu3+/ZnTiO3∶Mn4+ 量比为 1∶3 时，基于

Eu3+和 Mn4+不同热猝灭速率的 LIR 测温策略所能

获得的最高 Sr为 3. 3%·K−1（215 K）。Xue 等 [34]则在

GdNbO4∶1%Bi3+ , 9%Eu3+荧光粉中利用 Eu3+和 Bi3+

显著的发光热猝灭差异实现了高灵敏的 LIR 温度

传感，最佳 Sr可达 3. 81%·K−1（303 K）。

某些测温材料能够为激活剂离子提供两种

及以上可占据的晶体格位，且不同格位的激活剂

离子具有发光热响应差异，这为实现 LIR 温度传

感提供了新的方案。比如，Wang 等 [35]研究发现，

在 50%N2、50%O2 气氛下合成的 Li5Zn8Al5Ge9O36∶
2. 5%Mn2+ 中 ，Mn2+ 能 够 同 时 占 据 四 面 体 格 位

（[MnO4]）和八面体格位（[LiO6]、[ZnO6]、[GeO6]和
[AlO6]）并发出绿光和和近红外光，且表现出不同

的热猝灭速率，基于此构建的 LIR 温度计所能达

到 的 最 大 Sa 和 Sr 分 别 为 0. 476 K−1（373 K）和

8. 489%·K−1（323 K）。Eu2+的 4f-5d 跃迁发射相比

4f-4f 跃迁发射有更高的发射效率，所以也常常被

用于多格位发光测温。例如，在 Ca6BaP4O17 中，

Eu2+占据了 Ca1（八配位，Cs对称）、Ca2（七配位，C1
对称）、Ba（十二配位，S2 对称）三种格位，Ba 格位

的 Eu2+发射随温度上升始终占据主导地位且强度

在持续增加，而 Ca 格位的 Eu2+发射则持续下降，

所能实现的最大 Sa 和 Sr 分别为 0. 011 K−1（430 K）
和 1. 53%·K−1（500 K）[36]。Wu 等 [37]也实现了基于

Eu2+提供的多格位测温，在他们的工作中，Sr2+格位

的 Eu2+发射相比 Ca2+格位的 Eu2+具有更快的热猝

灭速率，而且其寿命有明显的温度依赖性，从而实

现了基于 LIR 和寿命的双模测温。在 LIR 模式

下 ，最 佳 的 Sa 和 Sr 分 别 为 0. 051 K−1（473 K）和

3. 18%·K−1（423 K）。在寿命测温模式下，其 Sa 和
Sr 的最大值分别为 1. 47 K−1（363 K）和 15. 0%·K−1

（573 K）。Pr3+掺杂的多格位荧光测温材料也有

相关报道，例如，在以 Sr2GeO4 作为基质、Pr3+作为

激活剂的荧光测温材料中，Pr3+可同时占据 4 个

不同的晶体格位，基于 Pr3+不同发射的 LIR 测温

策略能够获得的最大 Sr为 9. 0%·K−1（22 K），最小

δT 为 0. 1 K[38]。Wang 等 [39]通过改变基质的化学组

分对 Pr3+的测温性能进行了调控，在 SrSc2O4中 Pr3+

只能占据 Sr的格位，而在 SrRE2O4∶Pr3+（RE=Lu, Y）
中 Pr3+可以同时占据 RE 和 Sr 的格位，且 RE3+格位

的 Pr3+发射具有明显的温度依赖性。SrLu2O4∶Pr3+

和 SrY2O4∶Pr3+ 两种 LIR 温度计的最大 Sr 分别为

1. 63%·K−1（400 K）和 3. 30%·K−1（300 K）。其中，

SrY2O4∶Pr3+材料的 Sr在生理温度范围内能够保持

在 1. 90%·K−1以上。

此外，在某些具有自激活特性的材料中，LIR
可以从掺杂剂和基质材料两个发光中心间产生。

例如，在 Xiao 等 [40]制备的 CaWO4∶0. 1%Eu3+荧光粉

材料中，WO2 -
4 基团的发光随温度的升高而显著下

降，呈现正常的热猝灭趋势；而 Eu3+的发光则呈现

出先上升后下降的趋势，这种现象是源于基质和

Eu3+间的 ET 过程。Eu3+和 WO2 -
4 发光的热猝灭趋

势明显不同，基于 Eu3+和 WO2 -
4 基团 LIR 的测温策

略在 303 K 时取得最大 Sr（3. 25%·K−1）。

2. 3　基于 CTB红移的测温技术

2017 年，Zhou 等 [9]在 GdVO4∶5%Sm3+荧光粉中

观察到 [VO4]3−基团 CTB 随着温度升高发生了红

移。在激发谱中，CTB 带边的激发强度随温度升

高呈上升趋势，而 Sm3+的 f-f 跃迁强度则表现出正

常的热猝灭趋势，由此提出了一种基于 CTB 带边

和 f-f 跃迁相反热猝灭行为的新型荧光测温策略，

在 300 K 时 Sr达到 3. 68%·K−1。在另一项工作中，

该团队对 GdVO4 中 CTB 红移现象的物理机制进

行了深入探讨 [41]。研究表明，CTB 红移主要源于

电子能级的移动与基态振动能级热布居的共同作

用。一方面，温度升高引起电荷迁移态能级整体

向低能方向移动；另一方面，温度升高促使电子在
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基态高振动能级上布居，使有效激发能降低。其

中，振动能级的热布居这一机制在 CTB 红移过程

中起主导作用，这同时也解释了 CTB 带边强度随

温度上升而增强的现象。在 Sm3+和 Er3+共掺杂的

LuVO4中，CTB 红移提高了 [VO4]3−基团 CTB 带边的

激发效率，使得 Sm3+和 Er3+的 TCLs（Sm3+的 4F3/2、4G5/2，
Er3+的 2H11/2、4S3/2）相关发射随温度上升而增加，呈

现显著的温度依赖特性 [42]。其中，基于 Sm3+的 4F3/2
发射强度的测温方案获得的最高 Sr为 3. 95%·K−1

（330 K），而基于 Er3+的 2H11/2 和 4S3/2 发射 LIR 的测

温模式在 330 K 时仅为 0. 99%·K−1。然后，他们又

相继研究了 YVO4 基质中 CTB 红移对 Tb3+、Eu3+、

Sm3+、Tm3+等离子发光的影响 [43-44]，利用它们对温度

的不同响应设计的 LIR 温度计都获得了高的灵

敏度。

2019 年，Duan 等 [45]在 298~448 K 温度范围内

研究了 LuVO4∶0. 4%Eu3+中 CTB 的红移情况，温度

上升，V5+-O2− CTB 发生红移，其中心与 f-f 跃迁吸

收峰强度均逐渐下降，而 CTB 带边强度呈相反热

猝灭。基于这种相反的热依赖趋势构建 LIR 温度

计，均获得了不错的灵敏度。同一年，Yin 等 [46]将

YVO4∶10%Eu3+中温度诱导的 CTB 带边激发增强

和 Eu3+的 5D1 态电子热布居行为相结合实现了高

灵敏度荧光温度传感策略，最大 Sr 为 4. 36%·K−1

（300 K）。

2022年，Zhao等[47]研究了 NaLaCaWO6∶30%Eu3+

荧光粉中 CTB 带边的反常热猝灭现象，而 CTB 中

心和 4f-4f 跃迁激发的强度则随温度的上升而降

低，由此设计了两种测温策略：一种是基于 CTB 中

心和带边激发强度的 LIR，另一种是基于 CTB 带

边和 4f 特征跃迁激发下的单带测温策略，两种模

式下的最大 Sr分别为 1. 43%·K−1（298 K）和 2. 23%·
K−1（298 K）。该课题组还研究了 Er3+或 Eu3+掺杂的

CaMoO4、CaWO4 和 LuVO4 荧光粉中电荷迁移带的

热响应 [48]，当监测来自 TCLs 上能级的发射时，观

察到 CTB 整体强度的反常热猝灭；而当监测下能

级发射时，反常热猝灭只存在于 CTB 带边。他们

综合荧光粉的吸收、CTB 和掺杂剂之间的能量传

递效率以及热耦合效应，提出了一个光动力学模

型，成功地解释了这种反常热猝灭现象，基于这种

现象实现的最佳 Sr值为 4. 65%·K−1（328 K）。

2022—2025 年期间，Xie 等 [49]合成了一种 Eu3+

掺杂 Ba2CaWO6 温敏荧光粉（见图 5），温度升高

引起 [WO6]6−基团在高振动能级上的热布居，导致

图 5　（a）225 K 和 300 K 下 CaWO4∶Eu3+的 PLE 和 PL光谱；（b）不同温度（225~425 K）下的 PLE 光谱（λem=595 nm）；（c）345 nm
激发下 PL 光谱随温度的变化；（d）308 nm 激发下 PL 光谱随温度的变化；（e）345 nm 和 308 nm 激发下，595 nm 处的发

射强度与温度的关系；（f）在 595 nm 处，由 345 nm 激发与 308 nm 激发产生的 LIR 随温度的变化；（g）计算的 Sa和 Sr随
温度的变化；（h）LIR （I308ex/I345ex）随温度的热循环曲线［49］

Fig.5　（a）PLE and PL spectra of CaWO4∶Eu3+ at 225 K and 300 K. （b）PLE spectra at various temperatures（225-425 K， λem=
595 nm）. Emission spectra versus temperature upon （c）345 nm and （d）308 nm excitation. （e）The emission intensities 
versus temperature under 345 nm and 308 nm excitation， respectively. （f）The temperature dependent LIR at 595 nm 
excited by 345 nm to that excited by 308 nm. （g）The calculated Sa and Sr versus temperature. （h）The thermal cycles of 
LIR（I308ex/I345ex） versus temperature［49］
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O2−→W6+ CTB 强度逐渐降低，CTB 带边出现明显

的红移。该工作利用 CTB 峰值和 CTB 带边两种特

定激发下材料发光的不同温度依赖性设计了一种

LIR 测温方案，在 225 K 时取得最大 Sr（4. 84%·K−1）。

Zhang 等 [50]合成了一种 Ba2La1−xSbO6∶xEu3+荧光粉，

并利用激发强度比、Eu3+→O2− CTB 峰值位移以及

Eu3+的 5D0 态荧光寿命等开发了四模自校准温度

计 。 在 激 发 强 度 比 测 温 模 式 下 ，最 大 Sr 可 达

3. 52%·K−1（303 K）。在 CaYGaO4∶10%Eu2+/Eu3+和

CaYGaO4∶0. 5%Eu3+/3%Tb3+荧光粉中，Guo 等 [51]利

用 Eu3+→O2− CTB 带边激发使得 Eu3+相较于 Eu2+、

Tb3+表现出显著的热响应差异，最终分别实现了

优异的测温性能，CaYGaO4∶10%Eu2+/Eu3+ 和 Ca-

YGaO4∶0. 5%Eu3+/3%Tb3+荧光粉的最佳 Sr 分别为

3. 68%·K−1（300 K）和 5. 51%·K−1（300 K）。 Jiang
等 [52]也在 Ca3La2W2O12∶0. 2%Mn4+, 10%Eu3+中实现

了基于 Eu3+→O2− CTB 带边、Eu3+ 7F0→5D2激发强度

比以及 LIR（Eu3+/Mn4+）的多模荧光测温策略。

2. 4　基于 IVCT的测温技术

第Ⅳ、Ⅴ、Ⅵ副族的过渡金属离子（如 Mo6+、

W6+等）和部分稀土离子（如 Tb3+、Pr3+等）间形成的

IVCT 态可以起到类似能级的作用，且容易受基质

以及周围晶体场的影响。Boutinaud 等 [53]在含有过

渡金属离子的氧化物晶体中（如钛酸盐、钒酸盐、

铌酸盐、钽酸盐等）研究了源自 Pr3+的激发态 3P0
和 1D2 以及 Tb3+的激发态 5D3 和 5D4 发光的猝灭，证

实这些激发态能够通过价间电荷迁移机制猝灭。

IVCT 态的能量（或者称为能级位置）EIVCT 可由以

下经验公式给出：

E IVCT ( Ln3+，cm-1 ) = 58800 - 49800 χ opt ( M n+ )
d ( Ln3+ -M n+ )  ，

（5）
其中，Ln3+和 Mn+分别代表稀土离子和过渡金属离

子，χopt（Mn+）为 Mn+的光学电负性，d（Ln3+-Mn+）为

Ln3+和 Mn+之间的最短距离。

2014 年，Zhang 等 [54]研究了 Pr3+掺杂的 NaRE⁃

TiO4（RE=Y, Gd），在两种基质中 1D2发射表现出相

似的温敏特性，但由于 1D2 态和 IVCT 态之间的能

量间隔不同，其猝灭温度有所差异。2016 年，Liu
等 [55]研究了 LuNbO4∶0. 5%Pr3+中 Pr3+发光对激发波

长的依赖，证实了除多声子过程和交叉弛豫过程

外，Pr3+-Nb5+的 IVCT 态也为 3P0能级提供了额外的

猝灭通道。同一年，在 Tang 等 [56]的研究中，他们在

K0. 5Na0. 5NbO3 中基于 IVCT 态调控 Pr3+ 发光热响

应，利用 Pr3+的 1D2→3H4 发射和 3P0→3H4 发射的强

度比值实现了温度传感，最佳灵敏度为 7997/T2。

当采用 IVCT 激发时，温度升高，3P0态上的电子可

以通过 IVCT 态弛豫到 1D2态，1D2态上的电子布居

数由此得到了补充。此外，在同一年，Gao 等 [57]研

究了 Tb3+、Pr3+掺杂 NaGd（MoO4）2 晶体中 Tb3+-Mo6+

和 Pr3+-Mo6+ IVCT 态的热猝灭行为差异，提出了基

于双 IVCT 的新型测温策略。Pr3+与 Tb3+的 LIR 在

303~483 K 温度范围内表现出优异的温度传感特

性，最大 Sa和 Sr分别达到 0. 097 K−1和 2. 05%·K−1，

该策略也在 Pr3+/Tb3+共掺的 NaLu（MoO4）2、NaLu-

（WO4）2、LaVO4 和 La2Ti3O9 晶体中证明了其普适

性。2018 年，他们将基于 IVCT 的 LIR 和基于 1D2
态荧光寿命的测温法结合在一起，实现了双模荧

光 测 温 ，进 一 步 提 高 了 温 度 测 量 的 可 靠 性 [58]。

Zhong 等 [59]也做了类似的工作，他们成功合成了

CaNb2O6∶1%Tb3+/0. 5%Pr3+荧光粉，Nb5+能同时和

Tb3+、Pr3+形成 IVCT 态。图 6（c）所示为 CaNb2O6∶
Tb3+和 CaNb2O6∶Pr3+的位形坐标示意图，由于 Pr3+

离子半径（0. 099 nm）大于 Tb3+（0. 092 nm），Pr3+-Nb5+ 
IVCT 态与基态抛物线之间的位移 ΔR 小于 Tb3+-

Nb5+ IVCT 态的相应位移，从而导致在 IVCT 激发

下，CaNb2O6中 Pr3+的热猝灭激活能 EPr（8 749 cm−1）

高于 Tb3+的热猝灭激活能 ETb（6 592 cm−1）。因此，

更小的热猝灭激活能使得 Tb3+具有更显著的温度

依赖特性（见图 6（a）、（b）和图 7（a）、（b）），利用 Tb3+

和 Pr3+发光热猝灭差异设计的 LIR 测温策略可实

现的最大 Sr为 2. 5%·K−1（532 K）。此外，在寿命测

温模式下，该材料的最佳 Sr为 2. 62%·K−1（535 K）。

2019 年，Tian 所在的课题组将 H3BO3 作为助

熔剂用于制备 CaTiO3∶0. 6%Pr3+，并以 1D2 发射和

基质缺陷发射的比值作为测温参数，所得最大 Sr
为 7. 69%·K−1（298 K）[60]。值得注意的是，在这项

工作中只观察到较弱的 3Pj（j=0, 1）发射，这可能是

因为电子从 IVCT 态到 3Pj（j=0, 1）态无辐射弛豫受

到了抑制。

从 2021 到 2025 年间，基于 IVCT 的荧光测温

技术被陆续报道。 Tang 等 [61]通过改变（Ba, Sr）- 
TiO3 中 Ba 和 Sr 的比例调控了 IVCT 态的位置，随

着 Sr 掺杂比例从 0 增至 0. 5，Pr3+-Ti4+ IVCT 态的能

量由 28 853 cm−1 逐渐变化至 26 308 cm−1，进而调

控了 Pr3+的 3P0 和 1D2 发射的热响应行为。基于该

材料的 LIR 测温策略，其最佳 Sr 可在 1. 46%·K−1~
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2. 77%·K−1范围内实现调控。类似地，Lv等[62]通过改

变 Y1−xLaxNbO4∶0. 5%Pr3+中 Y/La的比例，成功实现了

对 Pr3+-Nb5+ IVCT 位置的调控。当 La 掺杂比例从 0
增至 1，Pr3+-Nb5+ IVCT 态的能量由 32 678. 65 cm−1逐

渐增加至 33 771. 48 cm−1。同时，在 CTB ET 的协

同作用下，Pr3+的 1D2→3H4 发射出现负热猝灭，其

LIR（基质与 1D2→3H4 发射）测温模式的最佳 Sr 可
达 2. 74%·K−1（348 K）。Jahanbazi 等 [63]将 Mn3+引入

到 La2Zr2O7∶Tb3+中，由于 Tb3+-Zr4+ IVCT 态的位置

过高，激活能过大，一定程度上阻碍了 5D4 态的热

猝灭。另一方面，Mn3+发光强度随温度上升衰减较

快，也有利于获得好的测温性能。而后，他们又研

究了单掺 Pr3+的 La2Zr2O7材料，以来自 Pr3+不同能级

且有着不同热猝灭速率的发射进行 LIR 测温[64]。

Zhang 等[65]采用水热法制备了 Pr3+、Tb3+共掺杂的

Y2Ti2O7，基于 Pr3+和 Tb3+不同的热猝灭速率，获得的

最 大 Sr 为 3. 04%·K−1（314 K）。 Zhong 等[66] 利 用

MgNb2O6∶1%Dy3+/1%Pr3+中 CTB 带边、IVCT 激发下

Dy3+和 Pr3+相反的发光热响应实现了 7. 61%·K−1

（300 K）的高灵敏温度传感。Liu等[67]将 Ta5+引入到

LiNbO3∶Tm3+/Eu3+形成混合 IVCT 态，并通过改变

Nb/Ta 比例调节 IVCT 位置，从而调控发光中心热

响应，这一调控策略得到了密度泛函理论计算的

合理验证，该策略最终使得材料的 Sr从 5. 30%·K−1

优化至 11. 16%·K−1，突破了原有性能瓶颈。

2. 5　双激发单带比率测温技术

与常规 LIR 测温机制不同的是，双激发单带

比率测温技术利用不同激发光下同一发射带强度

的比值进行温度传感。该方法采用与基态吸收

（Ground state absorption, GSA）和激发态吸收（Ex⁃
cited state absorption, ESA）过程相匹配的能量激

发，并在同一位置产生发射。温度上升，TS 过程

导致基态电子向更高能级布居，ESA 激发下材料

的发光逐渐增强，而 GSA 激发下材料的发光则逐

渐减弱，这样相反的热响应有利于获得高的测温

灵敏度。Pr3+、Nd3+、Sm3+、Eu3+、Tb3+等镧系离子基

图 6　（a）CaNb2O6∶Tb3+和（b）CaNb2O6∶Pr3+的温度依赖 PL 光谱，其中插图分别展示了对应样品的发光强度随温度的变化

及其拟合曲线；（c）CaNb2O6∶Tb3+（左）和 CaNb2O6∶Pr3+（右）的位形坐标示意图［59］

Fig.6　Temperature-dependent PL spectra of the （a）CaNb2O6∶Tb3+ and （b）CaNb2O6∶Pr3+， insets of （a） and （b） show the lumi⁃
nescence intensity dependence on temperature and fitted plots for the correspondence samples. （c）Schematic diagram of 
the configurational coordinate for （left）CaNb2O6∶Tb3+ and （right）CaNb2O6∶Pr3+［59］
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态与相邻能级之间具有较小的能量间隔，基态电

子很容易随温度上升被激发到低激发态上，因此

它们常用于双激发单带比率测温法。

2016 年，Zhou 和他的同事 [68]用 611. 2 nm 的光

激发 Y2O3∶5%Eu3+荧光粉，7F2 激发态上的电子吸

收能量后跃迁至更高能量的 5D0 激发态，5D0→7F4
发射强度随温度升高而增强，基于该发射强度的测

温策略在 150 K 时获得了最大 Sr（3. 93%·K−1）。同

一年，Souza 等 [69]研究了基于 Eu3+的 7F0 基态和 7F1、
7F2激发态的双激发单带比率测温技术，分别采用

611 nm（7F2→5D0）、580 nm（7F0→5D0）以及 593 nm
（7F1→5D0）激发，以此获得的 5D0→7F4 发射呈现不

同的温度依赖性。在 180~323 K 范围内，Sr 由
0. 7%·K−1变化至 1. 7%·K−1（在生理温度范围内 Sr
能够保持在 1. 2%·K−1以上）。2019 年，Kolesnikov
等 [70]利用 YVO4∶Eu3+纳米荧光粉实现了传统 LIR
测温、双激发单带比率测温以及基于谱带位置的

荧光温度传感。而后一直到 2022 年，Marciniak
等 [71-76] 做了大量的研究工作，相继研究了 Pr3+ 、

Nd3+、Tb3+、Eu3+等离子掺杂的荧光测温材料，获得

了高于以往基于单一 TCLs 测温技术的灵敏度。

在 Tb3+ 掺杂的 KGd（WO4）2 荧光粉中，利用 Tb3+-

W6+ IVCT 为 Tb3+的高激发态提供了有效的热猝灭

通道，增强了 GSA 的热猝灭概率，从而提高了双

激发单带比率测温技术的性能 [77]。

2022—2025 年期间，Yang 等 [78-80]将 Pr3+、Eu3+、

Sm3+ 引入到 CaWO4 中，观察到温度诱导的 W-O 
CTB 的红移，将 CTB 吸收峰或带边激发和 GSA 激

发结合在一起，拓展了双激发单带比率测温技术。

在 Lu0. 95P1−xVxO4∶5%Eu3+中，Liu 等 [81]基于 CTB 带边

和 f-f（7F0→5L6）特征激发下 Eu3+ 5D0→7F2 发射相反

的热响应实现了 5. 02%·K−1（298 K）的最佳 Sr。在

LaVO4∶Eu3+中，Kolesnikov 等 [82]实现了双激发单带

比率测温以及基于 CTB 位置的荧光温度传感，详

细研究了浓度对测温性能的影响，在提高灵敏度

的同时还兼顾了宽的测温范围。Pu 等 [83]将 Yb3+引

入到 NaY（MoO4）2∶Nd3+中，利用声子辅助能量转移

增强了 ESA 过程，在 303 K 时 Sr 达到 4. 69%·K−1。

图 7　（a）CaNb2O6∶Tb3+/Pr3+样品在 300 nm 激发下的变温发射光谱等高线图；（b）Tb3+（5D4→7F5）和 Pr3+（1D2→3H4）的积分强

度随温度变化的直方图；（c）FIR（IPr3+/ITb3+）与温度的关系及拟合曲线；（d）Sa和 Sr与温度的关系［59］

Fig.7　（a）The contour map of temperature-dependent emission spectrum for CaNb2O6∶Tb3+/Pr3+ sample under 300 nm excitation. 
（b）The histogram of integrated intensity of Tb3+ （5D4→7F5） and Pr3+ （1D2→3H4） versus temperatures. （c）FIR（IPr3+/ITb3+） 
versus temperatures and the fitted line. （d）Sa and Sr versus temperature［59］
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在他们的另一项工作中，借助 Sc2Mo3O12基质晶格

的负热膨胀效应得到了类似的热增强效果 [84]。

Yang 等 [85]通过 Gd/La 替代调节 Na2Gd2−xLaxTi3O10∶
0. 5% Pr3+（x=0, 0. 5, 1. 0, 1. 5, 2. 0）的 IVCT 位置，

增强了 Pr3+在 CTB 和 IVCT 激发下 1D2→3H4 的热响

应差异，从而实现了高灵敏的双激发单带比率测

温，最大 Sr 在 298 K 时达到了 2. 95%·K−1。此外，

将多种测温技术相结合也是一种不错的选择。例

如，Chen 等 [86]在 NaYGeO4∶5%Eu3+荧光粉中观察到

Eu3+-O2− CTB 的红移（见图 8），分别利用 CTB 中心

（245 nm）、CTB 带边（270 nm）和 GSA（362 nm）激

发下材料发光的温度响应差异设计了双激发单带

比率测温策略，在 LIR（Iex=270/Iex=362）模式下，最佳

可达 3. 6%·K−1（300 K）。类似的策略被 Lai等应用

于 Y2W3O12·3H2O∶10%Eu3+纳米材料中，利用 5D0→7F2
发射在 ESA 和 GSA（或 CTB）激发下呈现出的相反

热响应实现的最高 Sr 可达 4. 94%·K−1（303 K）[87]。

Wang 等 [88]将 IVCT 和双激发单带比率测温技术结

合在一起，在 Gd2ZnTiO6∶0. 5%Pr3+中利用 Pr3+-Ti4+ 
IVCT 实现了出色的测温性能，最大 Sa和 Sr分别为

1. 74 K−1（573 K）和 3. 64%·K−1（298 K），最小 δT 为

0. 14 K（298 K）。

图 8　（a）NaY0.95GeO4∶0.05Eu3+荧光粉在（a）270 nm（CTB 带边）、（d）245 nm（CTB 中心）和（g）362 nm（GSA）激发下 PL 光谱

随温度的变化；（b）Eu3+在 245 nm、362 nm 和 270 nm 激发下的归一化积分 PL 强度；（c）计算的 NaY0.95GeO4∶0.05Eu3+

的 LIR（Iex=245/Iex=362）值随温度的变化；（e）在 LIR（Iex=245/Iex=362）模式下计算的 Sa 和 Sr 随温度的变化；（f）计算的

NaY0.95GeO4∶0.05Eu3+的 LIR（Iex=270/Iex=362）值随温度的变化；（h）在 LIR（Iex=270/Iex=362）模式下计算的 Sa和 Sr随温度的变

化；（i）LIR（Iex=270/Iex=362）和 LIR（Iex=245/Iex=362）模式在不同温度下的温度不确定度［86］

Fig.8　Thermal evolution of the PL spectra under excitation at （a）270 nm（CTB edge）， （d）245 nm（CTB center）， and （g）362 nm 
（GSA） of the NaY0.95GeO4∶0.05Eu3+ phosphor. （b）Normalized integrated PL intensities of Eu3+ at 245， 362， 270 nm， respec⁃
tively. （c）Calculated LIR（Iex=245/Iex=362） values of NaY0.95GeO4∶0.05Eu3+ as a function of temperature. （e）Calculated Sa 
and Sr versus temperature in the LIR（Iex=245/Iex=362） mode. （f）Calculated LIR（Iex=270/Iex=362） values of NaY0.95GeO4∶
0.05Eu3+ as a function of temperature. （h）Calculated Sa and Sr versus temperature in LIR（Iex=270/Iex=362） mode. （i）Temper⁃
ature uncertainties at different temperatures in the LIR（Iex=270/Iex=362） and LIR（Iex=245/Iex=362） modes［86］
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目前已报道的一些用于实现双激发单带比

率测温技术的材料中，某些材料的 Sr 能够超过

10%·K−1，比如 Saidi 等 [89]开发的 NaSrGd（MoO4）3∶
40%Tb3+，其最佳 Sr 和 δT 可达到 10. 9%·K−1（300 K）
和 0. 005 K（300 K）。 Trejgis 等 [90] 合成的 NaYF4∶
50%Nd3+ 纳 米 晶 在 223 K 获 得 的 最 大 Sr 高 达

16. 9%·K−1。双激发单带比率测温策略之所以能

实现高的测温性能，在一定程度上依赖于探针信

号和参考信号之间相反的热响应，这为 LIR 荧光

测温技术的性能优化和发展提供了重要参考。

2. 6　热致相变驱动的测温技术

材料的热致相变特性也可以用于优化荧光测

温技术的性能，具有热致相变特性的材料的晶体

结构会随温度发生改变，然后通过影响掺杂离子

的局部微观环境调控其发光的热响应行为，由此

实现温度传感。该策略与 2. 2 节中提到的基于多

格位发光中心的 LIR 测温方法有所不同，前者的

核心在于温度诱导的晶体结构相变，这一根本性

变化导致发光中心的局部环境（如晶场对称性、能

级劈裂等）发生突变，从而引发材料发光行为的急

剧转变，以实现高灵敏度 LIR 测温；后者则依赖于

同一材料中不同晶体格位上激活剂离子的发光热

响应差异，其发光特性与局部环境在测温范围内

保持稳定。Ananias[91]和 Back[92]等分别在 2015 年

和 2019 年研究了镧系硅酸盐材料 NaLnSiO4（Ln=
Gd, Eu, Tb）和 LaGaO3∶Gd3+钙钛矿材料中的相变

情况，显示出其在 LIR 测温领域的应用潜力。材

料的热致相变特性为 LIR 测温技术的发展提供了

新的视野，有望作为一种新型传感机制用于开发

高性能荧光温敏材料。

2021年，Wang等[12]报道了一种 LiYO2∶0. 25%Pr3+

荧光粉，LiYO2 基质随着温度上升逐渐从单斜结

构（β 相）变化到四方结构（α 相），同时伴随着 Y3+

格位对称性从 C2变化到 D2d
[93]。LiYO2晶体结构和

Y3+格位局部对称性的显著变化影响了 Pr3+的晶体

场分裂、能级分布以及辐射跃迁速率，使 Pr3+的发

光跃迁行为在相变温度附近发生明显变化，基于

这一特性设计的 LIR 温度计表现出超高的灵敏度

（23. 04%·K−1@329 K），其性能优于大部分已报道

的基于 LIR 的荧光温敏材料。LiYO2 作为一种基

质材料在提升荧光测温性能方面显示出的优越特

性吸引了研究者们的广泛关注，近些年相继报道

了以 LiYO2 作为基质、稀土离子作为激活剂的荧

光温度计，它们都表现出优异的测温性能。例如，

Marciniak 等[94-95] 合 成 了 LiYO2∶1%Eu3+ 和 LiYO2∶
0. 1%Nd3+纳米材料，利用 β 相和 α 相对应发射之

间相反的热依赖行为，实现了高灵敏的 LIR 温度

传感，LiYO2∶1%Eu3+和 LiYO2∶1%Nd3+的最大 Sr 分
别为 11. 80%·K−1（295 K）和 6. 50%·K−1（290 K）。

Jiang 等 [96]研究了 LiYO2 相变对 Sm3+发光的调控作

用，在 322 K 实现的最佳 Sr 达到 17. 51%·K−1。Li⁃
YO2∶Sm3+材料的最佳测温区间与光热治疗、线粒

体工作温度高度契合，展现出其在癌症诊断和治

疗等领域的潜在应用价值。

值得注意的是，由于 LiYO2 相变发生在较窄

的温度范围内，这在一定程度上限制了 LIR 温度

计的实际应用。为此，Suo 等 [97]系统研究了掺杂离

子半径与浓度对稀土掺杂 LiYO2材料相变温度及

测温性能的调控机制。如图 9 所示，通过引入具

有发光惰性的稀土离子（如 Lu3+、Gd3+）并结合浓度

调控策略，他们成功实现了对相变温度的精细调

节。具体而言，通过控制 Lu3+（0~9%）和 Gd3+（0~
7%）的掺杂浓度，相变温度可在 294～359 K 范围

内连续调控。在此基础上，LiYO2∶Pr3+的可用测温

范围得以拓宽，在 310~370 K 区间内可实现稳定

且高灵敏的温度探测（Sr>5%·K−1，δT<0. 03 K），为

LIR 荧光测温技术，特别是在高灵敏度材料设计

方面提供了重要参考。作为优化稀土掺杂 LiYO2
材料测温性能的有效手段，基于半径和浓度设计

的协同调控策略表现出较好的普适性，该调控规

律在 LiYO2∶Eu3+/Gd3+（或 Yb3+）和 LiYO2∶Er3+/Yb3+

等体系中也得到了验证 [98-99]。

此外，尽管稀土掺杂 LiYO2 材料的相变是可

逆的，但其在加热-冷却过程中的相变温度存在明

显的热滞后，这是具有固-固一阶相变特性材料的

固有性质 [100]。这种热滞后现象将会增大温度探

测过程中的测量误差，通过控制升温/降温速率或

引入异质成核中心可以减小该影响。例如，Guo
等[101]在 LiYO2∶1%Dy3+中分别引入浓度为 3% 和 4%
的 Sc3+和 La3+，在 5 K·min−1的升温/降温速率下，相

变温度的热滞后由未掺杂体系的 5. 3 K 分别降

至 2. 9 K 和 4. 1 K，表明稀土离子共掺杂后可显著

抑制 LiYO2 的热滞后，这很可能源于掺杂诱导的

异相成核过程中能垒的降低。此外，他们还研

究了升温/降温速率对 LiYO2∶1%Dy3+热滞后的影

响，发现随着升温/降温速率从 1 K·min−1 提高至
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20 K·min−1，LiYO2∶1%Dy3+ 相变温度的热滞后由

3. 9 K 逐步增至 7. 9 K，说明较低的加热和冷却速

度同样有助于减弱热滞后效应。未来仍需进一步

探索更多抑制热滞后的有效策略，以提升该类材

料在生物医学等对测温精度要求较高领域的适

用性。

除 LiYO2 外，LaGaO3、Na3Sc2（PO4）3 和 Li3Sc2-
（PO4）3等具有热致相变特性的材料也被应用在荧

光温度传感领域，基于这些材料设计的 LIR 测温

策略均取得了较高的 Sr，如 Li3Sc2（PO4）3∶0. 1%Eu3+

（最 佳 Sr 为 7. 8%·K−1@160 K）[102]、Na3Sc2（PO4）3∶
0. 3%Eu3+（最佳 Sr 为 3. 4%·K−1@390 K）[103]、LaGaO3∶
0. 25%Eu3+（最佳 Sr为 18. 2%·K−1@390 K）[104]。

2. 7　基于 AIR的测温技术

常规 LIR 测温技术需在持续光激励下，采集

材料在每一温度点对应的荧光信号以实现温度传

感。然而，持续的实时光激发往往引入热效应及

杂散光干扰，可能影响测温结果的准确性。为克

服这一局限，AIR 测温技术得以发展。与传统方

法不同，该技术仅在信号采集前进行短时激发（即

“充能”），激发能量通过电子陷阱体系储存；撤除

激发源后，储存的能量经热释放传递至发光中心，

进而产生余辉信号。整个信号采集过程完全在无

激发光干扰下进行，从而有效避免了实时激发引

入的系统误差，提升了测温的可靠性与适用性。

因此，AIR 技术在继承 LIR 非接触、高空间分辨等

优点的基础上，通过机理创新有效避免了实时激

发的干扰，为复杂环境中高精度温度传感提供了

新途径。

例如，Wu 等 [105-107]研究了氟化物中 Pr3+和 Er3+

的余辉发光情况，在撤去激发光源后，材料表现出

长达数小时的余辉发光。并且，Pr3+的 3P0→3H5 和 
3P1→3H4 发射的 AIR 以及 Er3+的 2H11/2→4I15/2 和 4S3/2→ 
4I15/2 发射的 AIR 仍服从玻尔兹曼分布，显示出

其在荧光测温领域的潜在应用，SrF2∶0. 5%Pr3+、

NaYF4∶1%Pr3+和 NaYF4∶0. 5%Er3+中基于 AIR 测温

图 9　通过掺杂来控制相变温度。  （a）LiYO2∶RE3+（0.25%，1%；RE=Pr，Nd，Sm，Eu，Tb，Dy，Ho，Er，Tm）的 PL 转换温度与稀

土掺杂剂离子半径的关系；（b）分别计算了 Yb3+、Sc3+、Lu3+、Tb3+、Dy3+和 Gd3+离子掺杂 β-LiYO2的形成能（Eform）；（c）不

同浓度 Gd3+（0~9%）或 Lu3+（0~7%）共掺杂 LiYO2∶Pr（0.25%）的 DSC 曲线；（d）所有样品在不同温度下计算得到的 LIR
值；（e）PL 开关的相应温度范围；（f）所有样品在不同温度下计算得到的 Sr值［97］

Fig.9　Controlling the phase-transition temperature by doping. （a）PL switching temperature of LiYO2∶RE3+ （0.25%， 1%； RE= 
Pr， Nd， Sm， Eu， Tb， Dy， Ho， Er， Tm） versus the ionic radius of rare-earth dopant. （b）The calculated formation energy 
（Eform） of β -LiYO2 doped with Yb3+， Sc3+， Lu3+， Tb3+， Dy3+， and Gd3+ ions， respectively. （c）DSC curves of LiYO2∶Pr 
（0.25%） co-doped with different concentrations of Gd3+ （0-9%） or Lu3+ （0-7%）. （d）The calculated LIR value at differ⁃
ent temperatures for all samples. （e）Corresponding temperature range of the PL switching. （f）The calculated Sr value at 
different temperatures for all samples［97］
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策略的最大 Sr分别为 0. 52%·K−1（303 K）、0. 65%·

K−1（303 K）和 1. 06%·K−1（303 K）。其中，NaYF4∶
0. 5%Er3+中 AIR 测温模式与传统 LIR 测温模式的

最 佳 Sr（1. 11%·K−1@303 K）相 近 。 Liao 等 [108] 在

Y3Al5O12∶Tb3+, Eu2+中发现，通过掺杂 Eu2+引入了额

外的陷阱，而每个陷阱从不同程度影响 Tb3+的发

光，产生不同的余辉光谱（见图 10）。在 254 nm 照

射 5 s 后，Tb3+的 5D3→7F6 与 5D4→7F5 发射的 AIR 表

现出高的温度敏感性。在 737 K 时，基于 Y3Al5O12∶
Tb3+, Eu2+的 AIR 所能获得的最大 Sr为 3. 61%·K−1，

作为对比，同温度下通过实时光激励产生的 LIR

测温模式的最佳 Sr 仅为 0. 08%·K−1，二者相差超

过一个数量级。该性能提升源于陷阱的连续分布

特性，如图 10（b）、（c）所示，AIR 在两个热释光峰

之间的过渡区间内对温度的响应存在差异，从而

在 737 K 实现了更优异的测温性能。选择非 TCLs
间发射的 AIR 为实现高灵敏温度传感提供了更多

可能性。例如，在 Y3Al2Ga3O12∶Pr3+中，Zhang 等 [109]

利用 4f 15d 1→4f 2 和 3P0→3H4 发射实现的最大 Sr 为
4. 12%·K−1（443 K）；而 Zhao等[110]则利用 SrAl2O4中不

同格位 Eu2+的 AIR 设计了高性能的余辉温度计，

最佳 Sr达 10%·K−1（240 K）。

在基于 AIR 的测温模式中，有若干关键因素

需要特别注意。首先，必须确保在给定温度下

AIR 保持稳定，这是实现可靠测温的前提。其次，

足够长的余辉寿命是该技术的基础，余辉强度随

时间自然衰减，若信号过弱将导致信噪比降低、温

度分辨率下降，从而影响测温准确性。此外，为拓

展该技术在宽温区内的适用性并促进余辉材料的

多功能化应用，系统调控陷阱的分布与深度尤为

重要，常见策略包括调节掺杂离子半径与基质组

分等 [111]，这些方法能有效优化材料的余辉性能与

温度响应行为。例如，Liang 等 [112]通过向 Ca2SnO4
中引入具有不同半径的稀土离子（Yb3+、Tm3+、Er3+、

Ho3+、Nd3+和 Pr3+），发现随着掺杂离子半径的增加，

热释光发光峰值温度从 358 K 移到 379 K，即陷阱

变得更深，这一现象可归因于不同掺杂离子半径

引起的晶格扭曲。Ueda 等[113]则通过改变 Y3Al5−x- 

GaxO12∶Ce3+, TM3+（TM=Sc, Cr）材料中 Al3+和 Ga3+的

比例调节陷阱的分布，随着 Al3+逐渐被 Ga3+取代，

导带底部的位置发生明显移动，从而调节了陷阱

分布。

表 1 总结了代表性 LIR 测温材料及其关键性

能参数，旨在呈现基于不同物理机制的各类 LIR
测温方案的技术特点。

图 10　（a）不同温度下 Y3Al5O12∶Tb3+，Eu2+在停止 254 nm 激发后 5 s 的归一化余辉发射光谱和余辉图像；（b）停止激发 5 s
后 AIR（I1/I2）和 FIR（I1/I2）的温度依赖性，其中 I1 是 5D3→7F6（350~395 nm）的发射强度，I2 是 5D4→7F5（520~570 nm）

的发射强度；（c）监测 384 nm 和 550 nm 测得的 Y3Al5O12∶Tb3+，Eu2+的热释光发光曲线；（d）不同温度下的 Sa和 Sr［108］

Fig.10　（a）Normalized afterglow emission spectra with images of afterglow in Y3Al5O12∶Tb3+，Eu2+ at 5 s after ceasing the 254 nm 
charging at different temperatures. （b）Temperature-dependence of the AIR（I1/I2） at 5 s and FIR（I1/I2） with I1 being the 
emission intensity of 5D3→7F6（350-395 nm） and I2 the 5D4→7F5（520-570 nm）. （c）Thermoluminescence glow curves of 
Y3Al5O12∶Tb3+，Eu2+ monitored at 384 nm and 550 nm. （d）Sa and Sr versus temperature［108］
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3　总结与展望

本文梳理了近年来 LIR 荧光测温技术物理机

制的研究进展，LIR 测温技术的发展经历了从单

一到多种机制的演变，各种测温机制共同推动测

温性能的持续性突破。传统基于稀土离子 TCLs
的 LIR 测温技术以其普适性强、可靠性高的核心

特点奠定了领域基础，随后的研究则逐步拓展至

双发光中心体系、双激发单带比率测温技术、基于

CTB 红移和 IVCT 态的测温技术等新型测温方法，

极大地丰富了荧光测温的技术手段，且通过多种

测温策略的协同作用可显著优化测温性能。特别

地，作为一种新兴的荧光测温技术，材料热致相变

特性驱动下的 LIR 测温方法在性能优化方面展现

出独特优势。该技术通过浓度和离子半径协同调

控策略，能够精准调节材料的相变温度和测温范

围，从而实现对特定应用场景温度传感需求的定

制化设计。这种基于相变的材料设计理念，不仅

显著提升了测温灵敏度和响应特性，更为新一代

高精度荧光温度计的研发提供了全新的技术路

径。AIR 测温技术的出现进一步拓宽了 LIR 测温

领域的研究范畴，通过陷阱储能与热释放机制，规

避了实时激发带来的热效应与杂散光干扰，在复

杂环境中具备更高的测温可靠性。这些新型机制

的涌现，不仅打破了传统 TCLs 测温的理论局限，

实现了材料发光热猝灭方式的多样化，为 LIR 荧

光测温技术在灵敏度、测温范围等多方面的性能

突破提供了核心支撑，也为不同场景下的应用提

供了丰富的选择。

尽管 LIR 荧光测温技术已取得显著进展，但

在材料筛选和实际应用等方面仍面临诸多挑战，

未来可从以下方向重点突破。

（1）材料体系筛选效率的优化：现有材料的开

发多依赖于传统试错法，存在周期长、成本高的固

有局限，难以快速匹配特定应用场景的测温性能

需求。通过构建基于密度泛函理论的高通量计算

模型，对材料中发光中心的能级结构分布、热响应

行为等与测温性能密切关联的物理因素进行预

测；同时，以已报道的材料性能数据（如 Sr、测温范

围等）为训练集，结合机器学习算法实现新型 LIR

表 1　基于不同物理机制的代表性 LIR测温材料及其关键性能总结

Tab. 1　Summary of representative LIR thermometric materials based on different physical mechanisms and their key performances
材料

Gd2Ti2O7∶1%Dy3+

YAlO3∶1%Nd3+

YVO4∶0. 5%Pr3+

Ba2LuNbO6∶20%Er3+，10%Yb3+

SrB4O7∶3%Eu2+/1%Sm2+

NaLaMgWO6∶0. 3%Mu4+，5%Eu3+

Sr2GeO4∶0. 1%Pr3+

CaWO4∶0. 1%Eu3+

YV0. 3P0. 7O4∶3%Tb3+，0. 1%Sm3+

LuVO4∶4%Eu3+

Ba2CaWO6∶10%Eu3+

CaYGaO4∶0. 5%Eu3+/3%Tb3+

K0. 5Na0. 5NbO3∶0. 5%Pr3+

BaTiO3∶0. 5%Pr3+

La2Zr2O7∶0. 1%Pr3+

MgNb2O6∶1%Dy3+，1%Pr3+

Y2O3∶1%Eu3+

Gd2ZnTiO6∶0. 5%Pr3+

NaSrGd（MoO4）3∶40%Tb3+

NaYF4∶50%Nd3+

LiYO2∶1%Eu3+

LiYO2∶1%Nd3+

LiYO2∶1%Sm3+

LiYO2∶Pr3+/Lu3+ or Gd3+

SrF2∶0. 5%Pr3+

Y3Al5O12∶Tb3+，Eu2+

Y3Al2Ga3O12∶Pr3+

SrAl2O4∶0. 1%Eu2+，1%Dy3+，1%Tb3+

测温范围/K
293~443
293~611
303~323
303~573
410~600
303~523
17~600

303~503
300~440
298~448
225~425
300~570
293~456
313~413
85~705

300~540
180~290
298~573
300~500
223~473
243~303
250~330
320~330
310~370
303~373
553~803
303~443
60~240

Sr-max/（%·K-1）
1. 68@293 K
1. 83@293 K
0. 78@303 K
1. 53@303 K
3. 05@600 K
0. 86@523 K
9. 00@22 K

3. 25@303 K
2. 85@365 K
3. 48@298 K
4. 84@225 K
5. 51@570 K
9. 30@293 K
2. 77@371 K
0. 41@165 K
7. 61@300 K
1. 70@180 K
3. 64@298 K

10. 90@300 K
16. 90@223 K
11. 80@295 K

6. 5@290 K
17. 51@322 K
26. 10@327 K
0. 52@303 K
3. 61@737 K
4. 12@443 K

10. 00@240 K

δTmin/K
/
/
/

0. 19@303 K
/

0. 58@523 K
0. 1@17 K

0. 15@303 K
/
/
/

0. 004@310 K
/
/

1. 21@185 K
0. 004@300 K

/
0. 14@298 K

0. 005@300 K
/

0. 05@308 K
0. 03@290 K

0. 051@320 K
0. 008@327 K

/
/

~0. 11@303 K
/

测温机制

TCLs
TCLs
TCLs
TCLs

RE/RE
RE/TM
RE/RE′
RE/Host

CTB shift & （RE/RE）
CTB shift & DSBR
CTB shift & DSBR

CTB shift & （RE/RE）
IVCT
IVCT
IVCT

IVCT & CTB shift & （RE/RE）
DSBR

DSBR & IVCT
DSBR
DSBR
TPT
TPT
TPT
TPT
AIR
AIR
AIR
AIR

参考文献

［18］
［20］
［22］
［24］
［30］
［31］
［38］
［40］
［43］
［45］
［49］
［51］
［56］
［61］
［64］
［66］
［69］
［88］
［89］
［90］
［94］
［95］
［96］
［97］
［107］
［108］
［109］
［110］

注：RE、TM、RE′、Host以及 DSBR、TPT 分别代表稀土离子、过渡金属离子、不同格位的稀土离子、基质以及双激发单带比率、热致相变等。
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测温材料的快速筛选与定向设计，从而有望提升

LIR 测温材料体系筛选效率和研发周期。

（2）理论机制的完善：部分新型测温机制（如

热致相变）的理论解释仍不够充分，需建立更精准

的物理模型揭示材料中电子跃迁、晶格畸变等与

发光热响应行为的关联，量化这些物理过程与测

温灵敏度的内在关系，为测温机制的优化提供理

论支撑。

（3）应用的设计和开发：近年来，已有一些研

究团队成功地将发光材料应用于实际的测温场景

中，推动了相关技术的实用化进程。例如，Suo
等 [101]基于 LiYO2∶1%Dy3+/3%Sc3+相变材料的温敏

特性设计了高灵敏 LIR 温度计，通过将其制作成

柔性薄膜可检测出手掌不同部分之间细微的温度

差异，在 311. 80 K 时的 δT 达到 0. 04 K，优于已广

泛应用的热红外成像仪。然而，要实现体内精准的

温度探测（如细胞层面的温度传感），仍需采取针对

性研究以优化材料功能。一方面，需通过精准调控

材料粒径、进行表面功能化修饰（如生物分子偶

联），显著提升材料的生物相容性，降低细胞毒性，

同时赋予材料靶向识别能力，确保其在体内能够特

异性地富集于目标测温区域。另一方面，应聚焦生

理温度区间的温敏特性优化，筛选并设计在该区间

具有高灵敏度与良好 δT的 LIR测温材料；同时结合

近红外二区发光特性，有效提升组织穿透深度，满

足体内温度探测的实际应用需求。此外，在微纳电

子器件领域，将低维温敏材料与芯片集成技术相结

合，开发微型化的 LIR 测温模块，有望满足电子器

件热分布的实时监测需求。而为了实现航空航天、

核工业等场景中极端温度与强辐射环境下的精准

温度监测，则需要开发适配极端温度条件的新型材

料，优化掺杂离子与基质的相互作用，确保掺杂离

子的发光效率；通过抗辐射掺杂、结构强化等方式

提升材料在极端条件下的稳定性，拓展 LIR 测温材

料在特殊工业场景中的应用。

未来，LIR 荧光测温技术的发展应聚焦于性

能的精准调控、材料的高效开发以及应用场景的

深度探索等核心方向，通过理论创新和实验验证

的协同机制，持续突破灵敏度与测温范围等瓶颈，

推动其在生物医学、微纳电子器件、极端环境监测

等领域的规模化应用，为高精度非接触测温提供

更具竞争力的技术方案。
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