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基于 BaMgSiO4氧空位缺陷发光的可视化荧光温度传感材料
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摘要： 温度是表征物理化学性质的最基本参数之一，精确的温度测量对于现代科学技术发展起着至关重要的

作用。传统基于稀土离子热耦合能级对（TCLs）能量传递的荧光温度传感器因 TCLs 之间能量差的限制存在测

温灵敏度低及信号区分困难等问题。为寻求更优的解决方案，本研究探索了氧空位缺陷发光在荧光温度传感

器领域的应用前景。本文通过高温固相法合成了 BaMgSiO4陶瓷，由于在高温烧结过程中有少量 Ba2+和 Mg2+蒸

发，陶瓷中会产生氧空位以保持材料电中性。这些氧空位所形成的缺陷能级在 332 nm 紫外光激发下，发射出

372，400，527 nm 三种波长的发射光。这三种发射光强度对温度有着不同的敏感性，使得其能够良好应用于荧

光温度传感领域。其中，I372 和 I527 组成的温度传感系统相对测温灵敏度在 298 K 时为 2.90%·K-1，高于传统

TCLs 荧光温度传感器的测温灵敏度，突破了 TCLs 温度传感器的灵敏度天花板。另外，由于 372 nm 和 527 nm
波长相差较大，使得 BaMgSiO4陶瓷有着室温下绿光发射到 458 K 高温下蓝光发射的显著变化，实现了温度监

控可视化。因此，BaMgSiO4陶瓷因其独特的氧空位缺陷发光特性，为开发荧光温度传感器提供了一种高精度

和可视化的新选择，为荧光温度探测技术提供了一条新思路。
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Abstract： Temperature， as a core physical parameter， plays a pivotal role in measurements across various scientif⁃
ic and technological domains.  Traditional fluorescence temperature sensors， relying on the energy transfer of the ther⁃
mo-coupled levels （TCLs） of rare-earth ions， suffer from limited temperature sensitivity and signal discrimination dif⁃
ficulties due to the energy gap constraints between the TCLs.  Seeking a superior solution， this study delves into the 
potential applications of luminescence from oxygen vacancy defects in the field of fluorescence temperature sensors .  
BaMgSiO4 ceramics were synthesized using a high-temperature solid-phase method.  Owing to the minor evaporation 
of Ba2+ and Mg2+ during the high-temperature sintering process， oxygen vacancies are formed to maintain material 
electroneutrality.  These oxygen vacancy-induced defects， when excited by ultraviolet light at 332 nm， emit light at 
three distinct wavelengths： 372， 400， 527 nm.  These emissions exhibit varying sensitivities to temperature， render⁃
ing them suitable for application in fluorescence temperature sensors.  Specifically， the absolute temperature sensitiv⁃
ity of a sensor constructed from I372 and I527 was 2. 90%·K-1 at 298 K， surpassing the sensitivity of traditional TCLs-

based sensors and breaking their sensitivity ceiling.  Moreover， the substantial wavelength difference between 372 
nm and 527 nm allows the BaMgSiO4 ceramic luminescence to exhibit significant color shifts from room-temperature  
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green emissions to high-temperature blue emissions at 458 K， achieving a visual temperature monitoring effect.  Con⁃
sequently， due to its unique luminescent characteristics stemming from oxygen vacancy defects， BaMgSiO4 ceramics 
present a novel， high-precision， and visually demonstrative choice for the domain of fluorescence temperature sen⁃
sors， paving a new research avenue for future temperature measurement technologies.

Key words： luminescence from oxygen vacancy defects； fluorescence temperature sensors； energy transfer； visual⁃
ization

1　引　　言

温度是表征物理化学过程的最重要参量之

一，精确的温度测量对现代科学技术发展有着至

关重要的作用。荧光温度传感器相对其他传统电

学测温技术有着响应速度快、精度高、空间和时间

分辨率高等一系列优点，能够广泛应用于大规模

集成电路、生物医学等各类新兴领域 [1-5]。

然而，目前研究最为广泛的荧光温度传感器

是基于稀土离子热耦合能级对（Thermally cou⁃
pled level pairs，简称 TCLs）之间的能量传递实现

的，而由于 TCLs 的选取限制（热耦合能级对之间

的能量差必须小于 2 000 cm-1，过大的能级带隙不

利于低能级电子借助热能布居到高能级，无法实

现热耦合），导致该类型传感器测温灵敏度无法超

过 2878/T2（T 为绝对温度）[6-8]，使得 TCLs 型荧光温

度传感器的绝对温度灵敏度（Sa）和相对温度灵敏

度（Sr）都很小。此外，TCLs 之间的狭窄能量差也

会导致两个被监测的发射峰重叠，从而导致信号

区分能力不佳。上述制约严重阻碍了热耦合能级

对型荧光温度传感器的进一步发展。

为了克服目前荧光温度传感器灵敏度低的

问题，科研人员研究了包括不同发光中心发射、

价带间电荷转移态等其他策略以获得高灵敏度

光学温度传感器，取得了较好的研究结果[9-11]。例如，

中山大学梁宏斌等利用 Eu2+离子在 Li4SrCa（SiO4）2   
中占据 Ba2+和 Ca2+不同格位产生的 425 nm 和 575 
nm 发光峰，实现了 2. 87%·K-1 的最大相对灵敏

度 [9]；中国地质大学梁玉军等通过 Pr3+的价间电荷

转移态，利用位于 492 nm 和 619 nm 的发光峰对

温度不同的敏感特性，实现了 3. 2%·K-1的最大绝

对灵敏度 [12]。其中氧空位缺陷是众多发光中心的

一种，尤其是在 ZnO 等半导体材料中，氧空位缺

陷可以作为电子和空穴的陷阱中心，当电子和

空穴在这些中心处重新结合时会释放光子，从

而产生发光 [13-14]。这种发光特性使得氧空位缺

陷的材料成为制造光电器件的理想选择。另

外，由于无需其他发光中心的掺杂，基于氧空位

缺陷发光的光电器件合成工艺简便，价格低廉，

在实际生产生活中有着巨大的发展潜力。然

而，很少有工作将氧空位缺陷发光应用于荧光

温度传感领域。

本文通过高温固相法合成得到 BaMgSiO4 陶
瓷。由于在 1 000 ℃ 以上的高温烧结过程中，

BaMgSiO4中 Ba2+、Mg2+会有少量蒸发 [15-16]，材料为保

持整体电中性会有氧空位产生，大量氧空位在禁

带间形成氧空位缺陷能级 [17-18]。本文深度学习了

BaMgSiO4 陶瓷的氧空位缺陷在紫外光激发下的

发光性能，详细研究了氧空位缺陷发光受到温度

的影响，得到了相对灵敏度为 2. 90%·K-1 的温度

传感材料，这一性能高于传统的 TCLs 荧光温度传

感器。另外，BaMgSiO4陶瓷氧空位缺陷发光峰相

距较远，不同发光峰不同的温度敏感性使得温度

监控可视化成为可能。以上优异性能说明，基于

BaMgSiO4 陶瓷氧空位缺陷发光的荧光温度传感

器具有良好的应用前景。该工作为荧光温度传感

器的设计与研究开辟了一个新思路。

2　实　　验

2. 1　样品制备

本文通过高温固相反应法合成了 BaMgSiO4 
（简称 BMS）陶瓷。主要原料：BaCO3（99. 8%，Alfa 
Aesar）、MgO（99. 9%，Alfa Aesar）和 SiO2（99. 9%，

Alfa Aesar）。根据其化学计量比，称量原料粉末

后与乙醇进行球磨混合。然后，将粉末干燥并在

空气中 1 000 ℃煅烧 4 h。随后，煅烧后的粉末与

8% 的聚乙烯醇（PVA）混合，压制成直径为 12 mm
圆片，在空气中 1 350 ℃下分别烧结 16 h 和 24 h
（将这两种样品分别简称为 BMS-16 h 和 BMS-24 
h）。最后，为保证样品测试结果的准确性，将样品

两面光学抛光，用于形貌表征和光谱测试。
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2. 2　样品表征

样品的晶相结构通过使用 Cu 靶 Kα 辐射粉末

X 射线衍射仪（XRD，D8 Advanced，Bruker，德国）

进行确定，扫描步长为 0. 02°。通过场发射扫描

电子显微镜（SEM，JEOL JSM-IT500A，日本）对样

品的表面形貌进行了分析。装备有加热台的荧光

分光光度计（FLS1000，Edinburgh，英国）用于测试

变温光致发光光谱，激发光源为 400 W 的氙灯，光

谱分辨率为 0. 5 nm。电子顺磁共振光谱（EPR）测

试使用的是 Bruker ElexSys E500 分光仪，Q-band
值为 34 GHz。
3　结果与讨论

3. 1　样品结构和表面性质

图 1（a）展示了 BMS-16 h 和 BMS-24 h 样品的

XRD 谱。可以发现所有衍射峰都可以归因于

BaMgSiO4 的六方相（PDF#16-0573）。另外，随着

烧结时间的延长， XRD 谱的衍射峰峰位向大角度

移动（图 1（b）），主要是因为更长时间的烧结引起

了更多的氧空位，使得结构中的其他阳离子排列

更加紧密，导致晶胞变小 [19-20]。图 1（c）、（d）分别

显示了 BMS-16 h 和 BMS-24 h 样品的 SEM 图像，

可以发现两个样品的晶粒分布均匀且微观结构紧

密，证实了其良好的晶体质量。

3. 2　激发和发射光谱分析

BMS 样品的发射和激发光谱如图 2（a）~（c）
所示。图 2（a）为 BMS-16 h 样品的激发光谱，可以

发现激发光谱是一个中心为 332 nm 的宽激发带，

这一激发峰是由氧空位的存在所引起的 [21]。通过

图 2（b）、（c）可以发现，在 332 nm 的激发下，发射

光谱有两个明显的发射带（中心波长位于 372 nm
和 527 nm），可以归因于氧空位引起的局域化的

电子 -空穴对的发光 [22]，两个不同的发射带对应于

不同的氧空位缺陷能级深度 [23]。为了更详细地说
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图 2　（a）BMS-16 h 样品的激发光谱；332 nm 激发下，BMS-

16 h（b）和 BMS-24 h（c）样品的发射光谱及其峰位拟

合情况

Fig.2　（a）The PLE spectra of BMS-16 h. The PL spectra of 
BMS-16 h（b） and BMS-24 h（c） under 332 nm exci⁃
tation
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图 1　（a）BMS-16 h 和 BMS-24 h 陶瓷的 XRD 谱；（b）部分

放大的 XRD 图案，范围为 28°～29°； BMS-16 h 陶瓷

（c）和 BMS-24 h 陶瓷（d）的 SEM 图像

Fig.1　（a）The XRD of BMS-16 h and BMS-24 h ceramics. 
（b）Partially enlarged XRD patterns， range from 28°
to 29° . The SEM of BMS-16 h（c） and BMS-24 h（d） 
ceramics
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明 BMS-16 h 和 BMS-24 h 样品的发光变化，分别对

两个发光光谱进行了峰位拟合，结果如表 1 所示。

可以发现，BMS-16 h 的发光峰谱是由 3. 35，3. 09，
2. 37 eV 三个发光峰组成，BMS-24 h 的发光光谱

是由 3. 35，3. 10，2. 37 eV 三个发光峰组成。两组

发 光 峰 峰 位 没 有 太 大 变 化 ，说 明 BMS-16 h 和

BMS-24 h 样品的发光是由相同类型的发光中心

构成的。

另外，可以发现，BMS-24 h 的 2. 37 eV 的发光

占比（50. 8%）远高于 BMS-16 h 的 2. 37 eV 发光占

比（21. 9%）。其变化的主要原因是样品在高温  
烧结过程中，BaMgSiO4 中 Ba2+ 、Mg2+ 会有少量蒸

发 [15-16]，材料中会形成氧空位以保持材料整体的电

中性，进而在禁带间形成氧空位缺陷能级 [17-18]。通

过发光光谱的峰位拟合，可以发现 BMS 样品中有

三种不同的氧空位缺陷能级 VO1、VO2和 VO3 [24]。图

3 示意图给出了 BMS-24 h 样品和 BMS-16 h 样品

发光峰产生变化的原因：（1）经过 16 h 的烧结，

BMS 内产生 VO1、VO2 和 VO3 氧空位，在禁带中分别

形成三个氧空位缺陷能级。当 BMS-16 h 样品受

到 332 nm 光源激发时，价带上的电子跃迁至导

带，然后转移至 VO1、VO2和 VO3氧空位缺陷上，随后

分别产生 372，400，527 nm 的发光。  （2）随着烧结

时间增至 24 h，VO3氧空位显著增多，使得 VO1、VO2
氧空位缺陷能级上更多的电子转移至 VO3缺陷能

级上，因此 527 nm 的发光明显增强。另外，可以

发现 372 nm 相对于 400 nm 的发光较弱，这是由于

VO1和 VO2能级相邻，VO1上的电子极易转移到 VO2，
所以在 BMS-16 h 和 BMS-24 h 样品中，400 nm 发

光占比均大于 372 nm 发光占比。

为了证实随着烧结时间延长，氧空位增多这

一现象，EPR 被用以分析 BMS-16 h 和 BMS-24 h 样

品的氧空位含量。如图 4 所示，BMS-16 h 和 BMS-

24 h 样品的 EPR 谱在 3 513 mT 处都观察到各向同

性 的 信 号（g = 2. 002） ，该 信 号 被 归 因 于 氧 空

位 [25]。而 BMS-24 h 样品的 EPR 信号显著增强，证

实了随着烧结时间延长，样品内的氧空位增多。

EPR 结果表明，氧空位对 BMS 样品的发光性质起

到了至关重要的作用。

3. 3　BMS ⁃ 16 h 和 BMS ⁃ 24 h 样品的变温光谱

分析

图 5（a）～（b）展示了在 298～458 K 温度区间

内，332 nm 激发 BMS-16 h 和 BMS-24 h 样品的温

度依赖 PL 光谱。可以发现，随着温度从 298 K 增

加到 458 K，372，400，527 nm 的发光均发生猝灭，

这是典型的热猝灭效应。进一步与 372 nm 和

400 nm 发光相比，527 nm 发光的热猝灭效应更为

明显，其主要原因是因为 527 nm 发光的热稳定性

较差。图 5（c）、（d）分别展示了在 332 nm 激发条

件下，不同温度的 372 nm 和 527 nm 荧光寿命衰减

曲线。所有衰减曲线都可以很好地用两个或三个

指数进行拟合：I ( t ) = ∑
i = 1

n

Ai exp (- t/τi )，n = 2, 3。然

CB Electron

VB

VO2
VO1

372 nm 400 nm
VO3

527 nm

图 3　能量传递示意图

Fig.3　Schematic diagram of the energy transfer mechanism

表 1　PL光谱拟合结果

Tab. 1　PL spectra fitting results

Fitted peak 1
Fitted peak 2
Fitted peak 3

BMS⁃16 h
Peak position/

eV
3. 35
3. 09
2. 37

Intensity/
%

23. 6
54. 5
21. 9

BMS⁃24 h
Peak position/

eV
3. 35
3. 10
2. 37

Intensity/
%

14. 2
35. 0
50. 8

2.00 2.011.99

g=2.002

BMS⁃16 h
BMS⁃24 h

g⁃factor

Int
ens

ity/
a. u

.

图 4　BMS-16 h 和 BMS-24 h 样品的 EPR 光谱

Fig.4　EPR curves of BMS-16 h and BMS-24 h samples
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后使用公式
-τ = ∑

i = 1

n

aτi
2

∑
i = 1

n

aτi

(n = 2,3) 计算平均寿命

（
-τ），可 以 发 现 372 nm 平 均 寿 命 从 298 K 时 的

10. 3 μs 缓慢下降至 458 K 的 8. 2 μs，而在 527 nm
平均寿命由 298 K 的 17. 3 μs 急剧下降到 458 K 的

7. 1 μs。这一现象证实了 527 nm 发光热稳定性

相对较差。372 nm/400 nm 发光与 527 nm 发光的

不同热敏感性能够良好地应用于温度监控。如图

5（e）、（f）所示，BMS-16 h 和 BMS-24 h 样品的 372 

nm 发光强度（I372）和 527 nm 发光强度（I527）的比

值（Fluorescence intensity ratio，FIR）随温度升高而

显 著 增 加 ，分 别 由 2. 02 增 至 16. 51，由 0. 67 至

6. 82。由于 372 nm 和 527 nm 之间的能级差约为

7 900 cm-1，远远大于热耦合能级的能级差（200~ 
2 000 cm-1）[26-27]，这两个发光能级之间有能量传递

但并没有形成完全的热耦合，因此缺乏一个恰当

的物理模型来适应观测到的 FIR（RFI）参数随温度

变化的特性。所以我们采用了一种经验函数进行

拟合：
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图 5　BMS-16 h（a）和 BMS-24 h（b）随温度变化的 PL 光谱；（c）～（d） 在 332 nm 激发条件下，BMS-24 h 样品的 372 nm 和

527 nm 发光在不同温度下的荧光寿命曲线；BMS-16 h（e）和 BMS-24 h（f）的 I372和 I527荧光强度比值

Fig.5　Temperature dependent PL spectra of BMS-16 h（a） and BMS-24 h（b）. Decay dynamics of 372 nm（c） and 527 nm（d） 
emission under 337 nm excitation in BMS-24 h with different temperature. FIR of I372 and I527 of BMS-16 h（c） and BMS-

24 h（d）
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            RFI = I372
I527

= A1 exp ( T
t1

) + A2 exp ( T
t2

) +

            A3 exp ( T
t3

) + y0， （1）
其中，T 是绝对温度，A1、A2、A3、t1、t2、t3 和 y0 作为拟

合常数被引入。值得注意的是，Brites 等曾在他们

的研究中应用了类似的经验性指数函数，以便将

Pr3+的非传统发光体的 FIR 与低温范围内的温度

相关联 [11]。Runowski 等也使用了相关经验指数函

数拟合了非热耦合能级跃迁的 Tm3+荧光温度传感

特性 [28]。通过以上经验公式，我们得到了非常好

的拟合结果，其拟合 R2 值分别为 0. 998 和 0. 999，
参见图 5（e）～（f）。两图拟合参数的具体值分    
别为：RFI=72. 03×exp（T/3302. 22）+72. 01×exp（T/
3331. 26）+1. 82×10-5×exp（T/35. 71）-155. 4 和 RFI=
33. 05×exp（T/3781. 86）+33. 05×exp（T/3759. 62）+  
2. 30×10-7×exp（T/27. 92）-70. 83。另外，这两个确

定的 FIR 参数与温度的变化是可逆的，这进一步

证实了我们所使用的传感方法的可靠性（参见图

6（a）、（b））。

为更深入地了解 BMS 温度计的传感性能，我

们计算了 BMS 温度计的相对温度灵敏度 Sr（%·

K-1）。Sr值说明了光谱参数是如何被测量的，它指

的是 FIR 参数随绝对温度变化的情况。可以通过

以下公式计算求得 [28]：

S r = |

|
|
||
||

|
|
||
| 1

RFI
∂RFI∂T

× 100%， （2）
图 6（c）～（d）展示了使用上述公式从实验结果计

算得到的不同温度的 Sr值，实验结果能够用理论

公式进行很好的拟合。可以发现，BMS-16 h 和

BMS-24 h 的相对灵敏度 Sr最大值在 298 K 时分别

为 2. 46%·K-1 和 2. 90%·K-1。相对灵敏度 Sr 值被

视为与温度感测性能相关最重要的关键参数之

一，表 2 总结了近期传统热耦合能级对荧光温度

传感材料的 Sr 结果，可以发现 BMS-24h 样品的 Sr
值处于一个领先状态。

另外，由于 372 nm 发光峰和 527 nm 发光峰间

隔较远，两个发光带不同的温度敏感性导致 BMS
材料的发光随着温度的变化有着显著的颜色变

化，我们通过 CIE 图和实物图说明了这一现象，如

图 7（a）、（b）所示。随着温度的升高，BMS-16 h 样

品的发光 CIE 1931 坐标从最初 298 K 时的（0. 25,
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图 6　BMS-16 h（a）和 BMS-24 h（b）的温度传感重复性；BMS-16 h（c）和 BMS-24 h（d）的相对灵敏度 Sr
Fig.6　Temperature-induced switching of FIR value of BMS-16 h（a） and BMS-24 h（b）. The temperature dependencies of Sr of 

BMS-16 h（c） and BMS-24 h（d）
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0. 38）变化至 458 K 时的（0. 21,0. 14），发光颜色从

绿色调整至深蓝色，CIE 图中的实物图也证实了

这一点。BMS-24 h 样品的发光也有相同的现象，

随着温度的升高，CIE 1931 坐标从最初 298 K 时

的（0. 27,0. 48）变化至 458 K 时的（0. 22,0. 13），发

光颜色从绿色调整至浅蓝色。这一温度传感可视

化的优异特性使得 BMS 样品可以作为高温环境

中的安全标志使用。通过对以上显著性能的研

究，说明基于 BMS 样品氧空位发光的荧光温度传

感材料具有良好的应用前景。

4　结　　论

本研究通过高温固相法制备出BaMgSiO4陶瓷，

提出了一个新的温度传感方法。这种陶瓷材料在高

温烧结时会产生氧空位，从而形成氧空位缺陷能级。

BaMgSiO4陶瓷的氧空位缺陷发光特性受温度影响

明显，其相对灵敏度高于传统 TCLs 荧光温度传感

器，突破了传统 TCLs 荧光温度传感器的灵敏度限

制。更重要的是，由于氧空位缺陷发光峰之间的距

离较远，使得其容易被探测，避免了 TCLs传感器中

发射峰的重叠问题，其随温度变化而变化的发光颜

色为温度的可视化监测提供了有力的工具，为各种

实际应用，如大规模集成电路和生物医学领域，提供

了一种新的高效的温度测量方案。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#10. 37188/
CJL. 20230292.

表 2　荧光温度传感材料的最大相对灵敏度对比

Tab. 2　The maximum relative thermal sensitivity（Sr⁃max） and the operating range of luminescence thermometers
Material
BMS⁃24 h
BMS⁃16 h

La（Mg0. 4Nb0. 6）O3∶Pr3+

LiLaP4O12∶Nd3+

CsLa（WO4）2∶Pr3+

LaVO4∶Eu3+

La3NbO7∶Er3+

Sr3Y（PO4）3∶Ho3+/Yb3+

Sr⁃max/（%·K-1）

2. 90

2. 46

0. 83
0. 31
1. 01
1. 49
1. 26
0. 42

Range/K
298~458
298~458
298~523

83~600
289~473

98~723
303~525
298~573

Ref.
This work
This work
［12］
［29］
［30］
［31］
［32］
［33］
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图 7　BMS-16 h（a）和 BMS-24 h（b）样品在 298~458 K 温度范围内的 CIE 图

Fig.7　The CIE coordinates of BMS-16 h（a） and BMS-24 h（b） in temperature range of 298-458 K
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