
发 光 学 报
CHINESE JOURNAL OF LUMINESCENCE

基于 Sc2Mo3O12: Dy3+负热猝灭特性的光学测温研究

牛金艳， 程 晨， 于晓波*， 贺 帅*， 管 倩， 沈 宇， 李 赫， 
乔 君， 潮洛蒙， 马永红

（内蒙古科技大学， 理学院， 中国包头  014010）

摘要： 利用负热膨胀基质的晶格动力学行为，可以有效抑制稀土发光中心的热猝灭效应，为构建高灵敏度的

光学温度探针开辟了新途径。本文采用高温固相法合成了一系列具有负热膨胀特性的 Sc2Mo3O12： xDy3+荧光

粉，并系统研究了其晶体结构、发光性能及变温热响应行为。X 射线衍射与  Rietveld 结构精修结果表明，所制

样品均为纯相正交结构，属  Pbcn 空间群，Dy3+离子成功占据六配位的 Sc3+格位。在  468 nm 激发下，样品呈现

Dy3+的特征黄光发射，且通过调控掺杂浓度可实现发光颜色从黄光区至黄绿光区的可控演化。Sc2Mo3O12基质

的负热膨胀特性与［MoO4］2-基团到 Dy3+的热激活能量传递有关，该体系在 303 K 至 393 K 温区内表现出反常的

负热猝灭行为，发光强度随温度升高持续增强。基于这一特性，我们构建了两种发光强度比测温模式：单发光

中心非热耦合模式（在 513 K 时绝对灵敏度 Sa = 12% K-1，相对灵敏度 Sr = 0.45% K-1）与双激发非热耦合模式

（在 513 K 时绝对灵敏度 Sa = 1.38% K-1，相对灵敏度 Sr = 0.77% K-1）。此外，经过  8 次加热-冷却循环测试，材料

表现出优异的热循环可逆性，证实了其结构的稳定性。凭借负热膨胀基质的结构协同、反常热增强发光的能

量传递机制以及高精度温度传感性能，Sc2Mo3O12： Dy3+荧光粉在高温电子器件及光学测温领域展现出广阔的

应用前景。
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Abstract： Negative thermal expansion （NTE） matrices offer an effective strategy to suppress thermal quenching of 
rare-earth luminescence for high-sensitivity optical thermometry.  Herein， a series of NTE Sc2Mo3O12： xDy3+ phos⁃
phors were synthesized via solid-state reaction.  Rietveld refinement confirms pure orthorhombic phase （Pbcn） with 
Dy3+ occupying Sc3+ sites.  Under 468 nm excitation， the phosphors exhibit characteristic Dy3+ yellow emission with 
tunable color from yellow to yellow-green.  Benefiting from the NTE host and thermally activated ［MoO4］2-→Dy3+ en⁃
ergy transfer， an anomalous negative thermal quenching is observed （303 K-393 K）， where emission intensity in⁃
creases with temperature.  Based on this characteristic， we constructed two luminescence intensity ratio （LIR） ther⁃
mometric modes： a single-emission-center non-thermally coupled mode （with absolute sensitivity Sa = 12% K-1 and 
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relative sensitivity Sr = 0. 45% K-1 at 513 K） and a dual-excitation non-thermally coupled mode （with Sa = 1. 38% K-1 
and Sr = 0. 77% K-1 at 513 K）. The material exhibits excellent thermal cycling reversibility.  Integrating NTE syner⁃
gy， anomalous thermal enhancement， and high sensitivity， Sc2Mo3O12： xDy3+ shows great promise for high-tempera⁃
ture optical thermometry.

Keywords： Sc2Mo3O12； Dy3+； negative thermal quenching； negative thermal expansion； optical thermometry； lumi⁃
nescence intensity ratio （LIR）

1　引  言

温度作为最基本的物理参数之一，在科学研

究、工业生产、生物医学及日常生活的各个领域都

扮演着至关重要的角色 [1]，因此光学温度传感技

术在现代光电子学领域占据着举足轻重的地位

[2-3]。随着微/纳电子器件、集成光子学以及生物

医学等领域的飞速发展，对具有高空间分辨率、非

接触式和高灵敏度的温度传感技术的需求日益迫

切 [4-5]。传统的热电偶或热电阻等接触式测温方

法在微观尺度或复杂环境下 (如强电磁场、腐蚀性

介质、快速运动物体)的应用受到极大限制 [6]。由

此，基于光学信号变化的非接触式测温技术应运

而生，并成为研究热点。其中，基于发光强度比

(Luminescence Intensity Ratio, LIR)的测温技术，凭

借其自参考特性，可有效规避光源波动、探针浓度

分布不均及信号采集效率变化等因素带来的干

扰，因而在光学温度传感领域展现出显著的应用

潜力[7-8]。
然而，传统的基于斯托克斯发光的光学测温

材料，在实际应用中普遍面临一个关键挑战——

热猝灭效应。即随着温度升高，发光中心的无辐

射跃迁概率增加，导致发光强度下降，严重制约了

材料在高温环境下的测温性能和稳定性 [9]。因

此，开发具有优异热稳定性乃至反常热增强行为

的新型发光材料，对于拓展光学测温技术在高温

领域的应用至关重要。近年来，负热膨胀 (Nega⁃
tive Thermal Expansion, NTE)材料因其独特的晶格

动力学特性为解决上述难题提供了新的思路

[10]。NTE 材料在加热时晶格收缩，这种反常的

晶格振动模式有望抑制或补偿发光中心在高温下

的非辐射弛豫过程，从而赋予材料卓越的负热猝

灭性能[11]。
在众多光学测温材料中，稀土离子因其独特

的 4f-4f 电子构型而备受青睐。这些跃迁受到外

层电子的有效屏蔽，使其发射峰位尖锐且受基质

环境影响较小，为构建高分辨率的比率型温度探

针提供了理想的光谱平台 [12]。特别是三价镝离

子 (Dy3+)，因其独特的能级结构在光学测温领域展

现出显著优势。其最突出的特征在于可见光区存

在两个对温度敏感的发射峰：近紫外和蓝光激发

下，可产生对应于 4F9/2→6H15/2 跃迁的蓝光发射 (~ 
480 nm)和对应于 4F9/2→6H13/2 跃迁的黄光发射 (~ 
575 nm)，同时通过调控蓝黄发射强度比 (Y/B)，理
论上可实现单一基质的白光发射 [13-15]。这两个

能级间距适中 (~1000-1500 cm ⁻¹)，符合热耦合能

级 (TCLs)特征，其发光强度比严格遵循玻尔兹曼

分布，是构建自参考型比率测温探针的理想原料

[16]。此外，Dy3+的发射峰位尖锐、半高宽窄，受基

质晶体场扰动较小，在可见光区的黄光发射以及

近红外区的能级跃迁有利于实现高精度温度检测

[12,17-18]。
Dy3+的 4f-4f 跃迁属于宇称禁戒，摩尔吸光系

数极低，导致激发效率受限，内量子效率普遍偏低

[5]，浓度猝灭效应显著，最佳掺杂浓度通常低于 3 
mol%[19]。在传统基质中，Dy3+普遍面临热猝灭问

题，高温下发光强度显著下降，制约了其在高温环

境下的应用 [9]。针对上述局限，当前研究主要从

以下方向寻求突破：引入 Bi3+、Gd3+等敏化剂，利用

能量转移增强 Dy3+的激发效率 [20]；筛选具有刚性

结构的基质材料以抑制热猝灭 [21]；以及开发基

于电荷迁移态 (CTS)的新型测温策略，利用 CTS 与

Dy3+f-f 跃迁相反的热响应行为构建高灵敏度温度

探针[22]。
发光材料的性能不仅取决于掺杂离子，更与

基质材料的晶体结构密切相关 [23]。理想的基质

材料应具备良好的化学稳定性、热稳定性以及适

合掺杂离子占据的格位。Sc2Mo3O12 作为一种典

型的 A2M3O12 家族负热膨胀材料，具有由共顶连

接的 ScO6 八面体和 MoO4 四面体构成的三维开放

骨架结构 [24](正交晶系 , Pbcn 空间群)，这种结构

中的横向热振动被认为是其产生负热膨胀效应的
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根源 [25]。更重要的是，这种开放的刚性骨架为

稀土离子的掺杂提供了理想的格位，同时，MoO4
基团本身具有良好的紫外吸收能力，可作为“天

线”向激活剂离子高效传递能量 [26]，而且其负热

膨胀特性更有望抑制传统发光材料在高温下常见

的热猝灭效应，从而赋予材料优异的热稳定性。

这一特性对于高温环境下的光学应用至关重要，

但目前关于将负热膨胀基质与 Dy3+发光相结合的

研究尚鲜见报道。

基于上述分析，本研究创新性地将 Dy3+离子

掺杂到具有负热膨胀特性的 Sc2Mo3O12基质中，旨

在开发一种兼具高灵敏度和高热稳定性的新型比

率型光学测温材料。我们系统研究了 Sc2Mo3O12: 
xDy³⁺荧光粉的晶体结构、发光性能以及变温光谱

行为。实验发现，该材料在特定温度区间内表现

出反常的负热猝灭现象，即发光强度随温度升高

而增强，这与 Dy3+的单掺特性以及 Sc2Mo3O12 基质

独特的负热膨胀和能量传递机制密切相关。基于

此，我们构建了两种不同的 LIR 测温模型：基于热

耦合能级的传统模式以及基于电荷迁移态与 4f
跃迁的双激发模式，并系统评估了其测温灵敏度。

本工作不仅揭示了负热膨胀基质在提升发光材料

热稳定性方面的潜力，也为设计新型高性能光学

温度探针提供了新的思路和实验依据。

2　实  验

2. 1　样品制备

本文采用高温固相法合成 Sc2(1-x)Mo3O12: xDy3+ 

( x = 1%, 2%, 4%, 6%, 8%, 16%, 32%)系列荧光

粉。原料为 Sc2O3(99. 9%, Macklin)、Dy2O3(99. 9%, 
Macklin)、MoO3(99. 95%, Macklin)，根据化学计量

比精确称量原料，最小允许称量误差为  ± 0. 0002 
g；将配料置于玛瑙研钵中充分研磨 30 min。将混

合物转移到氧化铝坩埚中，然后在马弗炉中于空

气气氛、1050 ℃条件下烧结 5 h。煅烧结束后，样

品自然冷却至室温，再次研磨制成粉末样品以备

后续表征。

2. 2　样品表征

2. 2. 1　X 射线粉末衍射技术及结构精修

样品的粉末 X 射线衍射（XRD）数据采用德国

布鲁克 D8 Advance 型 X 射线衍射仪测定。测试

条件如下：辐射源为 Cu-Kα（λ = 1. 5406 Å），工作

电压为 40 kV，工作电流为 40 mA，扫描范围为

2θ = 10°-60°，步长为 0. 02°，扫描速度为 5°/min。

采用 GSAS-Ⅱ（General Structure Analysis Sys⁃
tem Ⅱ）软件对 XRD 数据进行 Rietveld 结构精修。

精修以 Sc2Mo3O12的标准晶体结构数据（ICSD No.  
72-2078）为初始模型。精修策略如下：依次精修

背景参数（采用 Chebyshev 多项式拟合）、标度因

子、晶胞参数、原子坐标、各向同性原子位移参数

及峰形参数（采用 Pseudo-Voigt 函数描述）。在精

修过程中，对 Dy3+与 Sc3+的占位进行约束，确保总

占位数为 1。精修收敛判据为各参数变化小于其

标准偏差的 1%。精修得到的晶胞参数用于后续

结构分析，并利用 VESTA 软件绘制样品的晶体结

构图。

2. 2. 2　扫描电子显微镜及透射电子显微镜

样品的微观形貌、元素分布及微结构分析采

用扫描电子显微镜和透射电子显微镜进行表征。

扫描电子显微镜（SEM）实验采用日本日立 AX⁃
IACHEMISEM'IVAC 型场发射扫描电镜，加速电

压为 10 kV，用于观察样品的表面形貌和颗粒尺

寸分布；配合该仪器搭载的能量色散 X 射线能谱

（EDS）分析仪进行元素面扫描分析，采集时间为

15 min，用于表征样品的元素分布及相对含量。

2. 2. 3　光致发光光谱测试

光致发光光谱采用广州常晖电子科技有限公

司生产的 Fluoro Max+型荧光光谱仪进行测试。

其中，激发光谱（PLE）以 576 nm 为监测波长，扫描

范围为 200-550 nm；发射光谱（PL）以 468 nm 为激

发波长，采集范围为 500-800 nm。

2. 2. 3　变温光谱测试

样品的变温光致发光特性采用广州常晖电子

科技有限公司生产的  Fluoro Max+型荧光光谱仪

配合天津东方科捷科技有限公司生产的 TAP-02
型高温荧光分析仪进行测试。测试温度范围为

30 ℃至 240 ℃（对应 303 K 至 513 K），升温步长为

30 ℃，共计 8 个温度点（30、60、90、120、150、180、
210、240 ℃）。控温精度为±0. 5 K，每个温度点保

温 2 min 以确保样品温度均匀稳定后再进行光谱

采集。激发波长为 468 nm，发射光谱采集范围为

500-800 nm。所有变温光谱数据均采用相同参数

采集，以保证数据的可比性。

3　结果与讨论

3. 1　结构表征

通过高温固相法制备了一系列 Sc2Mo3O12: 
xDy3+ ( x = 1%, 2%, 4%, 6%, 8%, 16%, 32%)不同

3
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Dy3+掺杂浓度的荧光粉。样品的 X 射线衍射图谱

如图 1(a)所示，所有样品的衍射峰均与标准卡  (IC⁃
SD # 72-2078) 高度吻合，未观察到任何杂质衍射

峰，表明所制备样品均为纯相材料。从图 1(b)的

局部放大 XRD 图谱可以看出，随着 Dy3+掺杂浓度

的增加，衍射峰位逐渐向低衍射角方向移动，这归

因于较大离子半径的 Dy3+ ( r = 0. 97 Å) 取代较小

离子半径的 Sc3+ ( r = 0. 87 Å) 引起晶格膨胀。

图 1(c)展示了 Sc2Mo3O12的晶体结构模型及其

阳离子配位多面体。该化合物属于正交晶系

Pbcn 空间群，晶格中存在两种阳离子点位，即四

配位的 Mo 点位和六配位的 Sc 点位。基于离子半

径与电荷平衡的综合考虑，Dy3+倾向于占据六配

位的 Sc3+格位。为定量评估掺杂离子进入晶格的

可行性，采用离子半径失配度 Dr[27]进行评价：

Dr = || Rm ( N ) - Rd ( N )
Rm ( N ) × 100% （1） 

其中， Rm (N)与 Rd (N)分别代表基质离子与掺杂离

子在配位数 N 下的有效离子半径。根据离子半径

取代的一般规律，为保证掺杂离子可稳定占据基

质晶格位点，通常要求 Dr < 30%。根据式（1），

Dy3+替代 Sc3+格位时，其 Dr 值均满足该条件，从理

论上证实了取代的可能性。

为获取更为精确的晶体结构信息，选取代表

性样品 Sc2Mo3O12 进行了 Rietveld 全谱精修分析，

结果如图 1(d)所示。精修得到可靠性因子 Rwp = 
7. 46%，Rp = 5. 89%，拟合谱线与实验谱线高度一

致，进一步验证了晶体结构模型的准确性及所制

备样品的高相纯度。精修所得详细晶胞参数列于

表 1，晶 格 参 数 确 定 为 a = 13. 265099 Å，b = 
9. 555813 Å，c = 9. 650253 Å，计算得到晶胞体积

为 1223. 255 Å3。

利用扫描电子显微镜 (SEM)对荧光粉样品的

微观形貌进行了表征。如图 1(e)所示，样品由形

图 1　结构表征。（a） Sc2Mo3O12： xDy3+ （1%， 2%， 4%， 6%， 8%， 16%， 32% ）的 X 射线衍射图。（b） 图（a）的局部放大图。

（c） Sc2Mo3O12的晶胞结构。Sc2Mo3O12： 4%Dy3+的（d）结构精修和（e）SEM 及 EDS 图像。

Fig. 1　Structural characterization. （a） X-ray diffraction patterns of Sc2Mo3O12： xDy3+ （x = 1%， 2%， 4%， 6%， 8%， 16%， 
32%）. （b） Enlarged view of the selected region in （a）. （c） Crystal cell structure of Sc2Mo3O12. （d） Rietveld refinement 
and （e） SEM and EDS images of Sc2Mo3O12.

表 1　对 Sc2Mo3O12： 4% Dy3+进行 Rietveld精修所获得的

详细晶体学参数。

Tab.  1　Detailed crystallographic parameters obtained from 
Rietveld refinement of Sc2Mo3O12： 4% Dy3+.

Nam
Sc1
Sc2
Dy1
Mo1
Mo2
O1
O2
O3
O4
O5
O6

a = 13. 26513 b = 9. 55583 c = 9. 65027 α = 90. 000 β = 90. 000 
γ = 90. 000 volume = 1223. 262

x
0. 11987
0. 12129
0. 1141

0. 14425
0

0. 028
0. 14055
0. 23366
0. 16754
0. 08665
0. 0629

y
0. 25225
0. 35024
0. 13519
0. 10591
0. 52731
0. 17975

-0. 07053
0. 17909
0. 13769
0. 41996
0. 6327

z
0. 46526
0. 71927
0. 49306
0. 11709

0. 25
0. 06867
0. 09325
0. 00643
0. 29005
0. 33264
0. 1302

occ
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
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状不规则、表面较为光滑的微米级颗粒构成，颗粒

尺寸分布较为均匀。进一步采用能量色散 X 射线

光谱 (EDS)进行元素面扫描分析，结果显示 Mo、
Sc、Dy、O 四种元素在所观测区域内呈现均匀分

布，未观察到明显的元素偏析或团聚现象。该结

果在微观尺度上直接证实了 Dy3+已成功并均匀地

掺入 Sc2Mo3O12晶格之中。

3. 2　光谱分析

光学温度测量的关键是光学材料的发光性

能，因此本研究系统探讨了 Sc2Mo3O12: xDy3+ (x = 
1%, 2%, 4%, 6%, 8%, 16%, 32%)荧光粉的光致发

光 (PL)与光致激发 (PLE)特性，结果如图 2 所示。

以掺杂浓度为 4% 的代表性样品为例，阐明 Dy3+在

Sc2Mo3O12 基质中的能级跃迁行为 [28]。图 2(a)展
示 了 在  576 nm 监 测 波 长 下 获 得 的  Sc2Mo3O12: 
4%Dy3+的 PLE 光谱，测量范围为 200 - 550 nm。其

中 250 - 300 nm 范围内的宽吸收带属于 O2-→Dy3+

电荷迁移态(CTS)。其余系列锐峰分别对应于 Dy3+

离 子 从 基 态 6H15/2 到 各 激 发 态 的 跃 迁 ：325 nm 
(6P3/2)、352 nm (6P7/2)、365 nm (6P5/2)、384 nm (4F7/2)、
395 nm (4I13/2)、424 nm (4G11/2)、453 nm (4I15/2)及 467 
nm (4F9/2)。

图 2(b) 描 述 了 在  468 nm 激 发 下 记 录 的

Sc2Mo3O12：4%Dy3+的 PL 光谱。发射光谱主要由

550-600 nm 范围内的强锐锋以及一个位于相应位

置 的 弱 峰 构 成 ，分 别 对 应 于 Dy3+ 的 4F9/2→6H13/2
和 4F9/2→6H11/2 的 特 征 跃 迁 。 插 图 中 表 示

Sc2Mo3O12: 4%Dy3+荧光粉的 CIE 色度坐标。基于

PL 光谱数据，通过 CIE1931 标准软件计算获得了

样品的色度坐标 (x, y)。 Sc2Mo3O12: xDy3+ (x = 1%, 
2%, 4%, 6%, 8%, 16%, 32%)系列荧光粉的 CIE 色

坐标如表 2 所示。进一步利用下式计算色纯度

[29-30]:
colour - purity = ( x - xi )2 + ( y - yi )2

( xd - xi )2 + ( yd - yi )2
（2） 

式中 (x，y)为样品的色度坐标，(xi，yi)为等能白光点

坐标，(xd，yd)为主波长对应的光谱轨迹坐标。计

算结果表明，当 Dy3+离子掺杂浓度为 4% 时，色纯

度为 95. 57%。色坐标分析显示，随着 Dy3+掺杂浓

度的增加，荧光粉发光颜色呈现规律性变化：在低

掺杂浓度 (1%-6%)范围内，色坐标稳定在黄光区

域 (如 2% 掺杂时为 (0. 4528,0. 5305))；当掺杂浓度

超过 8% 后，色坐标逐渐向绿光区域偏移，掺杂浓

图 2　光谱分析。Sc2Mo3O12： 4%Dy3+的（a）激发光谱和（b）发射光谱及 CIE 图。Sc2Mo3O12： xDy3+（ x = 1%， 2%， 4%， 6%， 
8%， 16%， 32%）的（c）激发光谱和（d）发射光谱。

Fig. 2　Spectral analysis. （a） Excitation spectrum and （b） emission spectrum of Sc2Mo3O12： 4% Dy3+， along with the CIE dia⁃
gram. （c） Excitation spectra and （d） emission spectra of Sc2Mo3O12： xDy3+ （x = 1%， 2%， 4%， 6%， 8%， 16%， 32%）.
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度到 32 %时，色坐标移动至 (0. 3724,0. 5822)。从

发射光谱（图 2(d)）分析，Dy3+的可见区发射主要由

两组跃迁构成：较强的黄光发射对应于 4F9/2 → 
6H13/2（~575 nm），对局部晶体场环境高度敏感；而

蓝光发射（4F9/2 → 6H15/2，~480 nm）强度相对较弱。

色坐标随浓度发生偏移的主要原因可归因于不同

发射峰对掺杂浓度的响应差异。在低掺杂浓度

（1%-6%）范围内，Dy3+离子间距较大，离子间相互

作用较弱，黄光跃迁占主导地位，色坐标稳定在黄

光区域（如 2% 掺杂时为 (0. 4528, 0. 5305)）。随着

掺杂浓度升高至 8% 以上，Dy3+离子间距减小，浓

度猝灭的概率显著增加。但由于不同跃迁的振子

强度及对晶体场变化的敏感度不同，4F9/2 → 6H13/2

（黄光）的衰减速率相对更快，而其他跃迁的相对

贡献随之增强。因此，色坐标逐渐向绿光区偏移

现象可归因于高浓度掺杂下 Dy3+离子间距缩短，

导致浓度淬灭效应发生，增强离子间的能量传递

过程，进而抑制部分电偶极跃迁或引发交叉弛豫，

使得黄光成分相对减弱、绿光成分相对增强。

图 2(c)和 (d)分别给出了不同 Dy3+掺杂浓度下

Sc2Mo3O12: xDy3+ ( x = 1%, 2%, 4%, 6%, 8%, 16%, 
32%) 样 品 在 576 nm 检 测 下 的 激 发 光 谱 和 在

468nm 激发下的发射光谱。所有样品的谱线形状

未随掺杂浓度发生明显改变，表明掺杂浓度变化

未影响基质晶格场对 Dy3+离子的基本配位环境。

发光强度随掺杂浓度的增加显现先增强后减弱趋

势，在掺杂浓度为 4% 时达到最大值。这是因为

低浓度范围内，Dy3+作为激活剂均匀掺入晶格，发

光中心数量增加使发光强度提升；超过  4% 后，

Dy3+离子间距显著缩短，离子间相互作用增强并

引发浓度猝灭，同时伴随晶格畸变增大与缺陷增

多，无辐射弛豫加剧，导致发光强度下降。

3. 3　温度特性分析

为了评估荧光粉在光学温度测量应用中的潜

力，我们系统研究了其变温光致发光特性。图 3(a)

表 2　Sc2Mo3O12： xDy3+（ 1%， 2%， 6%， 8%， 16%， 32%）
的色度坐标。

Tab.  2　Chromaticity coordinates of Sc2Mo3O12： xDy3+ （x = 
1%， 2%， 6%， 8%， 16%， 32%）.

样品

SMO： 1%Dy3+

SMO： 2%Dy3+

SMO： 6%Dy3+

SMO： 8%Dy3+

SMO： 16%Dy3+

SMO： 32%Dy3+

色度坐标

（0. 4371，0. 5404）
（0. 4528，0. 5305）
（0. 4533，0. 5305）
（0. 4433，0. 5368）
（0. 4061，0. 5607）
（0. 3724，0. 5822）

图 3　温度特性分析。Sc2Mo3O12： 16%Dy3+在不同温度下（ 303 K， 333 K， 363 K， 393 K， 423 K， 453 K， 483 K， 513 K）的

（a）激发光谱和（b）发射光谱及。（c） Sc2Mo3O12： xDy3+（ 1%， 2%， 6%， 8%， 16%， 32%）在不同温度下的发光积分强

度归一化曲线。（d）荧光粉 Sc2Mo3O12： 4%Dy3+在 576 nm 检测下的激发光谱积分强度随温度（363 K 和 483 K）变化的

循环图。（e）Dy3+的能级跃迁和能量传递。

Fig. 3　Temperature-dependent luminescence analysis. （a） Excitation spectra and （b） emission spectra of Sc2Mo3O12： 16% Dy3+ at 
different temperatures （303 K， 333 K， 363 K， 393 K， 423 K， 453 K， 483 K， 513 K）， and （c） Normalized integrated 
emission intensity curves. （d） Cyclic diagram of the integrated excitation intensity （Monitored at 576 nm） of Sc2Mo3O12： 
4% Dy3+ as a function of temperature （363 K and 483 K）. （e） Energy level transitions and energy transfer of Dy3+.
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和 (b) 分 别 展 示 了 代 表 性 样 品 是 Sc2Mo3O12: 
16%Dy3+在 303 K 至 513 K 温度范围内，检测 576 
nm 发射得到的激发光谱 (PLE)以及经 468 nm 激发

得到的发射光谱 (PL)。结果表明，随着温度变化，

光谱的峰形和峰位均未发生明显改变，表明晶体

场环境在宽温域内保持稳定。尤为重要的是，发

光强度并未发生传统意义上的热猝灭，而是表现

出优异的热稳定性甚至反常增强。

为了全面揭示不同 Dy3+掺杂浓度下的热响应

行为，图 3(c)给出了 Sc2Mo3O12: xDy3+ ( x = 1%, 2%, 
4%, 6%, 8%, 16%, 32%)荧光粉的发光积分强度随

温度 (303 K-513 K)变化的归一化曲线。观察到一

个显著的浓度依赖性热猝灭行为：在低浓度 (1%)
与高浓度 (32%)区域：样品表现出典型的负 -正热

猝灭转变。在初始升温阶段 ( < 393 K)，发光强度

保持稳定或略有上升即零热猝灭，随后在高温段

( >393K)出现传统的热猝灭行为。在中浓度 ( 2%
-16%)区域，样品展现出反常的负热猝灭现象。随

着温度从室温升至 393 K 发光强度持续增强，在

393 K 时达到最大值。当温度继续升高至 513 K
时，发光强度仍保持在较高水平。

图 2(c)中电荷迁移带（250 nm-300 nm）强度随

Dy3+掺杂浓度增加呈现明显的下降趋势，也可以

辅证上述现象。不同 Dy3+掺杂浓度下热行为的显

著差异可从能量传递与浓度猝灭的竞争角度理

解：在低浓度 (1%)体系中，Dy3+离子间距较大，离

子间的能量传递效率较低。此时，[MoO4]2-→Dy3+

的能量传递主导发光过程，因此在初始升温阶段

(<393 K)观察到发光强度略有上升 (零热猝灭)。
但随着温度继续升高 (>393 K)，非辐射跃迁概率

显著增加，而由于 Dy3+浓度较低，缺乏足够的发光

中心来有效竞争激发能，导致高温段出现传统热

猝灭。

在中浓度 (2%-16%)体系中，Dy3+离子间距适

中，既保证了 [MoO4]2-→Dy3+能量传递的高效性，又

避免了严重的浓度猝灭。升温过程中，负热膨胀

晶格收缩进一步缩短离子间距，热激活能量传递

效应占主导地位，使得发光强度在 303-393 K 温区

内持续增强。即使在 393 K 以上，增强的能量传

递仍能部分补偿非辐射跃迁损失，维持较高的发

光强度。

在高浓度 (32%)体系中，Dy3+离子间距过小，

交叉弛豫通道“竞争”掉了 4F9/2能级的激发态布居

数，原本应该通过 4F9/2→ 6H15/2 跃迁发光的离子，

在发射光子之前就把能量传递给了相邻离子，导

致发光强度下降。升温加剧了晶格振动，进一步

增强了交叉弛豫概率，导致发光强度在较低温度

下即开始下降，呈现出“负 -正热猝灭转变”行为，

且转变温度较其他浓度更低。

为进一步验证该热增强行为的可靠性，我们

选取 Sc2Mo3O12：4%Dy3+样品进行了 8 次连续的加

热 -冷却循环测试 (363 K→483 K→363 K)，结果如

图 3(d)所示。发光强度在不同循环中表现出优异

的可重复性，证实了该材料热增强效应的稳定性

与热力学可逆性。

这种反常的热增强现象通常与热激活的能量

传递过程有关。结合 Sc2Mo3O12 基质的结构特性

与光谱特征，我们提出了可能的机制，如图 3(e)所
示的能级跃迁与能量传递示意图：Sc2Mo3O12基质

中包含具有较强吸收能力的  [MoO4]2-基团。在室

温下，部分被 [MoO4]2-吸收的能量可能通过非辐射

途径耗散掉，未能有效传递给 Dy3+。  随着温度升

高 (至 393 K)，晶格振动增强。这种晶格动力学行

为可能促进了从 [MoO4]2-基团到 Dy3+激活离子的能

量传递效率。负热膨胀引起的晶格收缩将缩短

Sc3+格位 (被 Dy3+占据)与相邻 [MoO4]2-基团之间的距

离。根据能量传递的 Förster-Dexter 理论，供体

[MoO4]2-与受体 (Dy3+)之间的距离减小将显著提高

能量传递效率。因此，升温过程中的晶格收缩为

热激活能量传递提供了结构基础，使得更多被

[MoO4]2-吸收的能量能够有效传递至 Dy3+并用于发

光，从而补偿甚至超越高温下非辐射跃迁造成的

损失，导致宏观上发光强度反常增强。Sc2Mo3O12
作为一种典型的负热膨胀材料，其晶格在加热过

程中收缩而非膨胀。这种独特的晶格动力学行为

可能抑制了激活离子间的交叉弛豫概率，或者改

变了局域晶体场环境，从而在一定程度上减缓了

传统热猝灭过程。

综上，Sc2Mo3O12：Dy3+在特定掺杂浓度和温度

区间表现出的负热猝灭行为，不仅赋予了该材料

优异的热稳定性，也使其在自参考型光学温度传

感领域展现出独特的应用前景。

3. 4　LIR应用分析

比率测温技术以两个发射带的发光强度比

(LIR)为测温参量，因其优异的抗干扰能力而成为

光学温度传感领域的主流 [31-33]。LIR 的测温技
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术因其自参考特性，可有效避免测量条件波动带

来的误差，是光学温度传感领域的主流方案。

LIR 的光学测温技术主要可分为三类：单发光中

心热耦合能级模式、单发光中心非热耦合能级模

式以及双激发非热耦合能级模式。对于热耦合能

级体系，其能级布局遵循玻尔兹曼分布，要求能级

差 ΔE 通常处于  200-2000 cm-1 范围内，以确保热

平衡建立且避免严重的重叠。此时，LIR 与温度

的关系可由指数函数描述为[34]：
LIR 1 = I2 /I1 = B exp (-ΔE/ ( kBT ) ) （3）

而对于非热耦合能级体系或涉及不同激发通

道的 LIR，其温度依赖性通常采用更为广义的指

数函数进行拟合：

LIR 2 = I3 /I1 = A/ [ 1 + B exp (-ΔE/ ( kBT ) ) ]（4）
为量化测温性能，引入绝对灵敏度 (Sa)和相对

灵敏度(Sr)，分别定义为[35]：
Sa = |

|
|||| dLIR

dT
|
|
|||| × 100% （5）

Sr = |
|
|||| dLIR

dT
× 1

LIR
|
|
|||| × 100% （6）

在本工作中，我们基于 Sc2Mo3O12：Dy3+荧光粉

的光谱特性，构建了两种非热耦合  LIR 测温模

型：其一为基于 Dy3+同一激发态 (4F9/2)向不同基态

能级 (6H13/2和 6H11/2)跃迁的单发光中心非热耦合模

式；其二为基于电荷迁移态 (CTS)与 Dy3+特征  f-f 跃
迁 (450 nm) 两 种 通 道 竞 争 的 双 激 发 非 热 耦 合

模式。

3. 4. 1　基于同一激发态向不同基态跃迁的单发

光中心非热耦合模式

该模式选取 Dy3+的同一激发态 (4F9/2)向两个不

同基态能级跃迁的发射峰作为信号对。如图 4(a)
所示，在  468 nm 激发下，Sc2Mo3O12: 16%Dy3+的发

射光谱主要由黄光区域的 4F9/2→6H13/2跃迁 ( ~ 576 
nm)和红光区域的 4F9/2→6H11/2 跃迁 ( ~ 665 nm)组
成。定义发光强度比 LIR 为黄光积分面积与红光

积分面积之比：

LIR = I560 - 600
I660 - 668

（7）

图 4　LIR 测温应用分析。（a）荧光粉 Sc2Mo3O12： 16%Dy3+在不同温度下的发射光谱。单发光中心非热耦合模式下的（b）
LIR 和（c）绝对灵敏度 Sa与相对灵敏度 Sr。（d）荧光粉 Sc2Mo3O12： 16%Dy3+在不同温度下的激发光谱。双激发非热耦

合模式下的（e） LIR 和（f）绝对灵敏度 Sa与相对灵敏度 Sr。

Fig. 4　LIR thermometric application analysis. （a） Emission spectra of Sc2Mo3O12： 16%Dy3+ at different temperatures. （b） LIR 
in the single-emission-center non-thermally coupled mode， （c） absolute sensitivity （Sa） and relative sensitivity （Sr） in 
the single-emission-center non-thermally coupled mode. （d） Excitation spectra of Sc2Mo3O12： 16%Dy3+ at different tem⁃
peratures. （e） LIR in the dual-excitation non-thermally coupled mode， （f） absolute sensitivity （Sa） and relative sensitiv⁃
ity （Sr） in the dual-excitation non-thermally coupled mode.
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图 4(b)展示了 LIR 随温度 (303 K - 513 K)的变

化关系。由图可知，LIR 随温度升高呈现先减小、

后增加、再减小的复杂变化趋势。其物理机制是：

低温区（303-363 K）：温度升高使晶格振动增强，

黄光发射的无辐射弛豫占优，LIR 下降；中温区

（363-393 K）：负热膨胀基质促进  [MoO₄]2-→Dy3+热

激活能量传递，引发反常热增强，黄光强度显著提

升，LIR 回升；高温区（393-513 K）：传统热猝灭占

据主导，黄光发射衰减快于红光，LIR 再次降低。

基于此，我们计算了该模式的测温灵敏度。如图

4(c)所示，在  513 K 时获得最大绝对灵敏度  Sa = 
12% K-1和最大相对灵敏度  Sr = 0. 45% K-1。

3. 4. 2　基于电荷迁移态与  f-f 跃迁的双激发非

热耦合模式

为进一步挖掘材料的测温潜力，我们构建了

第二种基于不同激发通道竞争的 LIR 模型——双

激发非热耦合模式。图 4(d)为 Sc2Mo3O12：16%Dy3+

在  576 nm 监测下的激发光谱 (PLE)。光谱主要由

两部分组成：250-300 nm 范围内的 O2-→Dy3+电荷

迁移态 (CTS)以及归属于 Dy3+的 4f-4f 特征跃迁的

锐峰 (如 445-455 nm 处的  6H15/2→4F9/26 )。定义  LIR 
为电荷迁移态的积分强度与 445-455 nm 激发峰

强度的比值：

LIRCTS = ICTS (250 - 300 nm )
I445 - 455 nm

（8）
该比值的温度依赖性源于两种激发机制截然

不同的热响应行为：电荷迁移态的吸收效率受热激

活能量传递过程影响显著，随着温度升高，[MoO4]2-

基团向  Dy3+的能量传递效率增强，导致  CTS 激发效

率提升；而 Dy3+的  4f-4f 跃迁受温度影响相对较小。

如图 4(e)所示，LIR 值随温度升高呈现良好的单调

递增趋势，并可用多项式函数进行拟合。基于此，

我们计算了该模式的测温灵敏度。如图 4(f)所示，

在  513 K 时获得最大绝对灵敏度 Sa = 1. 38% K-1和

最大相对灵敏度 Sr = 0. 77 % K-1。值得强调的是，

与传统的热耦合能级模式相比，基于  CTS 的双激

发非热耦合模式在 Sc2Mo3O12：xDy3+体系中表现出

更高的绝对灵敏度。这主要归因于基质中[MoO4]2-

基团的敏化作用在高温下的热激活增强效应，使

得  CTS 通道的激发效率随温度升高而显著提升，

从而赋予该材料优异的高温测温性能。

综上所述，Sc2Mo3O12：xDy3+荧光粉凭借其双

模式比率测温特性，在自参考型光学温度传感领

域展现出显著的应用潜力。

4　结  论

本研究采用高温固相法成功合成了负热膨胀

荧光粉 Sc2Mo3O12：xDy3+，并系统研究了其晶体结

构、发光性能及热响应行为。结构精修与光谱分

析表明，Dy3+离子成功占据  Sc3+格位，样品在  575 
nm 附近呈现 Dy3+ 的特征黄光发射 (对应于 4F9/2
→6H13/2 跃迁)。通过  CIE 色坐标分析，该系列荧光

粉的发光颜色可在黄光区域实现可控调节，其中  
1%-6% 掺杂浓度范围内具有最佳的色纯度。值

得关注的是，得益于 Sc2Mo3O12基质独特的负热膨

胀特性与  [MoO4]2-基团的热激活能量传递，该荧光

粉在宽温域内展现出反常的负热猝灭行为及优异

的热循环可逆性。基于此，我们构建了两种非热

耦合 LIR 测温模式。单中心模式在 513 K 时灵敏

度为 Sa = 12% K-1、Sr = 0. 45% K-1，但存在 LIR-T 非

单调的局限性，更适用于特定温区的单值测温。

双激发模式得益于热激活能量传递增强，灵敏度

显著提升至 Sa = 1. 38% K-1、Sr = 0. 77% K-1 (513 
K)，且 LIR 随温度单调递增，更适合作为宽温区高

精度光学温度传感的实际应用模式。结果表明，

Sc2Mo3O12：xDy3+是一种极具潜力的高温比率型光

学温度传感材料。综上，Sc2Mo3O12: xDy3+荧光粉

集负热膨胀结构特性、反常热猝灭发光行为以及

高灵敏度温度传感性能于一身，在高温环境下的

光学测温领域展现出广阔的应用前景。
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