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制备及其温度传感性质*

阿热帕提·夏克尔 1)2)    王林香 1)2)†    李晴 2)    柏云凤 2)    穆妮热·买买提 1)2)

1) (新疆师范大学物理与电子工程学院, 乌鲁木齐　830054)

2) (新疆师范大学, 新疆发光矿物与光功能材料研究重点实验室, 乌鲁木齐　830054)

(2022 年 11 月 9日收到; 2023 年 1 月 3日收到修改稿)

用高温固相法制备了不同浓度的 Tm3+和 Yb3+共掺杂 Bi2WO6 上转换发光材料 . 对合成粉末的微结构、

上转换发射光谱, 以及材料的光学温度传感性质进行了表征和分析. X射线衍射谱结果显示, Tm3+和 Yb3+离

子的掺杂基本不影响 Bi2WO6 基质材料的正交晶系结构. 在 980 nm激发下, Tm3+和 Yb3+掺杂摩尔分数分别

是 1%和 6%时获得样品中 Tm3+发射强度最大. 随激发泵浦功率从 199 mW增加到 400 mW, 1%Tm3+, 6%Yb3+:

Bi2WO6 样品中 Tm3+的 4个发射峰强度均增强. 199—400 mW激发功率下, 样品光强 I 和激发功率 Pn 呈现

线性关系. 计算该范围激发泵浦功率和 Tm3+发射强度的关系, 得到 Tm3+的 4个发射峰 478, 650, 685和 705 nm

分别对应 n 值为 1.01, 1.34, 1.77和 1.75, 这表明以上发射峰均源于双光子吸收 . 980 nm激发 (功率 379 mW)

下 , 当温度从 298 K升高到 573 K时 , 1%Tm3+, 6%Yb3+:Bi2WO6 样品中 Tm3+的热耦合能级对 (3F3, 3F2)产生

705 nm和 685 nm处发射强度分别增加了 28.4倍和 31.6倍. 拟合样品中 Tm3+的热耦合能级对 (3F3, 3F2)的荧

光强度比与温度的关系, 计算得到在 298 K时, 样品最大绝对测温灵敏度为 0.00254 K–1, 最大相对测温灵敏

度为 0.00144 K–1. 同样条件下 , 拟合非热耦合能级对 (3F3, 1G4)产生的 705 nm和 650 nm荧光强度比与温度

关系 , 计算得到在 573 K时 , 最大绝对测温灵敏度为 0.167 K–1. 298 K时最大相对测温灵敏度为 0.0378 K–1,

比热耦合能级 (3F3, 3F2)表征温度的相对最大测温灵敏度 Sr 提高了 26倍.
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 1   引　言

近红外响应的稀土上转换纳米材料, 具有颗粒

尺寸可调、光稳定性好、低毒性、背景荧光干扰小、

光损伤小等优点 [1], 在生物组织或细胞内的温度传

感具有广阔的应用价值. 低声子能量基质材料可以

有效地降低非辐射跃迁概率, 从而增加发光中心的

辐射跃迁概率, 提高上转换荧光量子效率 [2]. 相比氧

化物, 钨酸铋 (Bi2WO6)基质材料的声子能量较低 [3],

物理化学性质稳定, 可作为上转换发光材料的优选

基质. 稀土离子 Tm3+拥有丰富的能级, 相邻能级之

间较大能量间隙, 不容易产生无辐射弛豫, 但 Tm3+

在 980 nm处吸收很弱, 要实现 Tm3+的上转换发光,

需要加入在 980 nm处有较大的吸收截面的敏化剂

Yb3+离子 [4]. 通过对近红外光有较大吸收截面的Yb3+

敏化, Tm3+发出较强的可见光 (蓝光、红光)和近

红外荧光, 尤其是 Tm3+的上转换荧光温度传感性

质, 备受国内外研究者的重点关注. 如 Xing等 [5]

利用 Tm3+发射光谱在 651和 688 nm处的热耦合
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能级的荧光粉强度比, 获得了较高的相对测温灵敏

度和绝对测温灵敏度, 分别是 0.0414 K–1 (298 K)

和 0.1064 K–1 (573 K). Saidi等[6] 制备了基于Tm3+,

Yb3+共掺杂 Na3GdV2O8 荧光粉, 该荧光粉在低激

发功率下表现出较强的近红外发射, 在 565 K处得

到了 0.042 K–1 的相对测温灵敏度. Meng等 [7] 通过

将 Tm3+和 Er3+掺杂核壳结构材料, 不仅可提高荧

光强度, 而且还可同时在多个热耦合能级上进行温

度测量 .  Zhuang等 [8] 研究了 Ca9Y(PO4)7:Tm3+,

Yb3+上转换荧光粉的温度传感特性, 实验结果表

明该样品在 523 K时相对测温灵敏度和 823 K时

绝对测温灵敏度达到最大值, 分别为 0.0104 K–1

和 0.0807 K–1. Zheng等 [9]采用溶胶-凝胶法合成了

双发光中心 Bi2MoO6:Yb3+, Er3+, Tm3+荧光粉, 研

究了不同热耦合和非热耦合能级的 Tm3+和 Er3+

合成材料的测温性能, 该样品具有较高的相对测温

灵敏度, 在 293 K时可达 0.059 K–1. 谢宇 [3] 通过调

节不同比例的稀土离子掺杂浓度以及溶液的 pH值,

制备 Bi2WO6:Tm3+, Yb3+材料, 主要研究了该材

料的上转换发光及光催化性质. 由于钨酸铋的禁带

宽度较窄 (2.7 eV), 只能吸收 450 nm以下的光, 钨

酸铋上转换材料的光催化性能研究较多, 但关于钨

酸铋材料近红外激发的上转换光学温度传感性质

相关的报道较少. 为了扩展钨酸铋材料的光谱吸收

范围及应用领域, 研究该材料近红外激发的上转换发

光及其温度传感性质, 本文将研究稀土离子 Tm3+,

Yb3+共掺杂对钨酸铋材料的微结构、变温下的近

红外激发上转换发光及测温灵敏度的影响, 分析不

同浓度 Tm3+, Yb3+共掺杂, 在 980 nm激发下, 不

同激发泵浦功率对合成的 Bi2WO6:Tm3+, Yb3+上

转换发光的影响, 研究材料中 Tm3+的热耦合能级

及非热耦合能级荧光强度比表征温度的规律, 计算

并比较这两种方式下的测温灵敏度.

 2   实　验

 2.1    样品合成

用高温固相法合成不同浓度 Tm3+, Yb3+共掺

Bi2WO6 上转换发光材料. 按照表 1化学配比, 将原

料 Bi2O3(99.9%), WO3(99.99%), Tm2O3(99.99%),

Yb2O3(99.99%)粉末在 AL104电子天平进行称量,

并混合后研磨 25 min, 放入马弗炉 (SX-12-16)在

空气中 800 ℃ 下, 煅烧 3 h获得 xTm3+, 6%Yb3+:

Bi2WO6  (x =  0.5%,  1%,  1.5%,  2%)和 1%Tm3+,

yYb3+:Bi2WO6 (y = 4%, 6%, 8%, 10%)系列样品.

 2.2    性能测试

使用日本津岛 XRD-6100衍射仪对样品进行

物相分析. 样品的荧光检测采用的是英国爱丁堡公

司的 FLS920全功能型稳态/瞬态荧光光谱仪, 激

发光源采用 980 nm二极管激光器 (MDL-III-980-

2 W)的红外光, 测量不同泵浦功率下的上转换发

射光谱. 为了检测样品在不同温度下的上转换发

光, 将样品放在光谱仪的高温配件加热装置中进行

加热 (温度控制范围是从室温 298 K到 573 K). 为

了避免激光引起的热效应, 均用低激发功率来激发

样品. 仪器设备使用前, 均进行了校准.

 3   实验结果与讨论

 3.1    物相分析

图 1给出了用高温固相法以 800 ℃ 煅烧 3 h

条件下合成的 Bi2WO6:xTm3+, 6%Yb3+ (x = 0.5%,

1%, 1.5%, 2%)以及 1%Tm3+, yYb3+:Bi2WO6 (y =

4%, 6%, 8%, 10%)样品的 X射线衍射谱 (XRD),

所有制备的样品其衍射峰均与 Bi2WO6 的标准卡

片 (PDF#39-0256)符合得很好, 并未发现其他杂

峰, 这表明 Tm3+, Yb3+的掺杂不会影响正交晶系

结构的 Bi2WO6. 随着 Tm3+, Yb3+离子掺杂摩尔分

数的增加, 主衍射峰 (131)逐渐向大角度偏移. 相

同晶场配位环境下 ,  Yb3+离子半径 (0.0868 nm)

和 Tm3+离子半径 (0.088 nm)小于 Bi3+离子半径

(0.103 nm), 若小离子半径的 Tm3+, Yb3+取代离

 

表 1    800 ℃ 下煅烧 3 h合成不同浓度Tm3+, Yb3+

共掺 Bi2WO6 材料
Table 1.    Synthesis of Tm3+, Yb3+ co-doped Bi2WO6
materials  with different  doping concentration at  the

sintering temperature and time of 800 ℃ and 3 h.

Sample
No.

Mole fraction
of Tm3+/%

Mole fraction
of Yb3+/%

Mole fraction
of Bi2WO6/%

1 0.5 6 93.5

2 1 6 93

3 1.5 6 92.5

4 2 6 92

5 1 4 95

6 1 8 91

7 1 10 89
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2dsinθ = nλ

sinθ

θ

子半径大的 Bi3+时, 晶格会收缩, 面间距 d 减小,

根据布拉格方程   , 当衍射级数 n 和入

射 X射线波长 l不变时, 晶面间距 d 减小时,   

增大,   增大, 衍射角向大角度偏移.

 3.2    上转换发射光谱

在 980 nm激发下 (激发泵浦功率 379 mW),

xTm3+, 6%Yb3+:Bi2WO6 (x = 0.5%, 1%, 1.5%, 2%)

以及 1%Tm3+, yYb3+:Bi2WO6 (y = 4%, 6%, 8%,

10%)样品的发射光谱如图 2所示. 很明显, 所有合

成样品在可见光区域均有 4个发射峰, 对应 478 nm

处蓝光, 以及 650, 685和 705 nm处的红光发射,

分别是 1G4→3H6,  1G4→3F4,  3F2→3H6 和 3F3→3H6
跃迁引起. 图 2(a)中, Yb3+掺杂摩尔分数为 6%,

随 Tm3+掺杂摩尔分数的增加上转换发射强度先增

后减, 当 Tm3+掺杂摩尔分数为 1%时上转换发射

强度达到了最强, Tm3+掺杂摩尔分数大于 1%时

出现浓度猝灭, 上转换发射强度逐渐减弱. 图 2(b)

中, 随着 Yb3+掺杂摩尔分数增加, Tm3+上转换发

射先增强后减弱, 当 Yb3+掺杂摩尔分数为 6%时,

Tm3+获得最强发射.

图 3显示了 Yb3+敏化 Tm3+的上转换发光过

程. 980 nm激光激发下, 基态 3H6 的 Tm3+离子吸

收 Yb3+的一部分能量跃迁到 3H5, Yb3+在 980 nm

处有较大吸收截面, Yb3+吸收 980 nm的光子处于

激发态 2F5/2[10], 因为 Yb3+的 2F5/2 能级和 Tm3+的
3H5 能级能量并不完全匹配, 所以 Yb3+向 Tm3+的

能量传递过程是声子辅助下完成 [11], 图中 ET1,

ET2, ET3均代表 Yb3+→Tm3+的能量传递. 处于
3H5 的 Tm3+经过无辐射弛豫至 3F4, Tm3+将接受

Yb3+的能量从 3F4 跃迁至 3F2, 3. 这时 3F2, 3 能级上

的一部分 Tm3+完成 3F2,  3→3H6 跃迁发出 685和
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图  1      (a)  xTm3+,  6%Yb3+:Bi2WO6 的 XRD图 谱 (x  =  0.5%,  1%,  1.5%,  2%);  (b)  1%Tm3+,  yYb3+:Bi2WO6  (y  =  4%,  6%,  8%,

10%)的 XRD图谱

Fig. 1. (a) XRD patterns of xTm3+, 6%Yb3+:Bi2WO6 (x = 0.5%, 1%, 1.5%, 2%); (b) XRD patterns of 1%Tm3+, yYb3+:Bi2WO6 (y =

4%, 6%, 8%, 10%). 
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图 2    980 nm激光 (379 mW)激发下Tm3+, Yb3+共掺Bi2WO6 的上转换发射光谱　(a) xTm3+, 6%Yb3+:Bi2WO6; (b) 1%Tm3+, yYb3+:

Bi2WO6

Fig. 2. Upconversion  emission  spectra  of  Tm3+,  Yb3+  co-doped  Bi2WO6  excited  by  980 nm laser  (379 mW):  (a)  xTm3+,  6%Yb3+:

Bi2WO6; (b) 1%Tm3+, yYb3+:Bi2WO6. 
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705 nm红光 , 另一部分 Tm3+无辐射跃迁至 3H4.

在声子辅助下, 处于激发态 2F5/2 的 Yb3+离子再次

将吸收能量传递给 3H4 能级的 Tm3+离子, Tm3+离

子将吸收能量跃迁至 1G4 能级. 1G4 能级的 Tm3+

离子一部分向 3F4 跃迁发射出 650 nm的红光, 另

一部分向基态 3H6 跃迁发出 478 nm的蓝光.

Pn

I ∝ Pn

图 4给出了 980 nm激光激发下, 激发泵浦功

率从 199 mW增加到 400 mW时测量的 1%Tm3+,

6%Yb3+:Bi2WO6 样品的上转换发光光谱. 1%Tm3+,

6%Yb3+:Bi2WO6 样品中 Tm3+的 478, 650, 685和

705 nm处的发射强度均随着激发泵浦功率的增加

而逐渐增强. 在 199—400 mW激发功率下, 样品

光强 I 和激发泵浦功率   呈线性关系 , 根据文

献 [12], 上转换发光材料发射一个可见光子所吸收

的激发光子数 n 可由   来确定, 其中 I 是上

转换发射强度, P 是泵浦功率. 拟合实验结果, 样

品中 Tm3+的 478, 650, 685和 705 nm四个发射峰

度与激发泵浦功率均为双对数曲线关系, 如图 5所

示. 计算得出以上 4个发射峰强度对应的激发光子

数 n 值分别是 1.01, 1.34, 1.77, 1.75. 根据文献 [13],

由 n 的取值可确定这 4个上转换发射带产生的原

因. 计算结果表明, 1%Tm3+, 6%Yb3+:Bi2WO6 材料

中 Tm3+上转换产生的蓝光 (478 nm)和红光 (650,

685, 705 nm)产生均源于双光子吸收.

Pn

实际测量中, 当激发光源泵浦功率小于 199 mW

和大于 400 mW时, Tm3+的蓝光和红光均开始出

现光强 I 和激发功率   偏离线性的现象, 尤其当

激发功率超过 500 mW时, n 的数值迅速减小, 严

重偏离线性结果. 上转换发射强度开始是随着激发

光功率的 n 次方呈线性递增关系, 但是由于产生上

Pn

转换发光需要的光子数 n 的数值受到中间态离子

的“衰减速率”和“上转换速率”之间的竞争关系影

响, 一方面, 导致高激发功率条件下 n 的计算值小

于实际值, 高功率光泵浦条件下, n 的数值随功率

增加逐渐减小, 发生“饱和效应”, 光强 I 和  将呈

现非线性关系, 无法准确地确定发射峰所需吸收的

光子数; 另一方面, 在高泵浦功率激发下, 合成发

光材料将会受激光引起的热效应的影响, 引起材料

非辐射跃迁概率的增大, 导致上转换发光减弱, 从

而影响材料的测温灵敏度. 考虑以上因素, 本实验

中选择激发泵浦功率范围为 199—379 mW.

 3.3    材料的温度传感特性

图 6(a)给出了 980 nm激光激发下, 泵浦功率

为 379 mW, 变温条件下 (298—573 K), 1%Tm3+,

6%Yb3+:Bi2WO6 样品的上转换发射光谱. 随着温
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图 3    Yb3+敏化 Tm3+的上转换发光过程

Fig. 3. Upconversion  luminescence  process  of  Yb3+  sensit-

ized Tm3+. 
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度的升高, 四个发射峰的谱形和位置没有发生变化,

但发射强度均大幅度增强, 且红光比蓝光增强更

快. 图 6(b)给出了样品在 685和 705 nm处不同温

度下的归一化的红光发射强度对比, 相比 298 K

温度下, 当温度达到 573 K时, 685和 705 nm处

的红光发射强度分别增强了 31.6倍和 28.4倍.

通常三价稀土离子和晶格振动的耦合较弱, 材

料的猝灭温度较高. 一开始, 随着环境温度升高,

晶格振动加剧, 声子数增多, 电子从晶格振动中获

得的能量就越多, Tm3+吸收能量被激发到高能级

的概率就越大. 在没有达到材料猝灭温度时, 温度

升高, Tm3+激发态能级上布居的粒子数就越多, 尤

其稀土热耦合能级对温度极为敏感 [14], 激发态上

粒子数会急剧增加. 此外随温度的升高, 平均声子

数增加, 声子既会辅助 Yb3+离子与 Tm3+离子之间

的能量传递, 也会给非辐射跃迁提供去活化所需要

的活化能 [15], 因此随温度的升高, Yb3+离子给 Tm3+

能量传递效率增大, Tm3+热耦合能级跃迁概率增

加, 发射强度增强. 虽然, 发光材料都存在热猝灭

现象, 即会随着温度的升高, 无辐射跃迁概率增加,

引起发光减弱, 但是在材料加热过程中, 热激励和

热猝灭等过程会发生竞争, 在没有达到材料猝灭温

度前, 热激励发生的概率大于热猝灭的概率, 本工

作结果表明, 在实验中的激发功率为 379 mW及

加热温度范围内 (298—573 K), Tm3+离子发光是

随着温度升高, 发射逐渐增强, 并未出现高温下的

发光强度拐点及热猝灭情况.

当环境温度升高, 由于热耦合能级 3F2, 3 对温度

更敏感, 且3F2, 3 能级位置较低, 在声子辅助下, 升高

同样温度, 较低能级 3F2, 3 上的粒子数会远多于较

高能级的 1G4 能级粒子数 , 所以较高温度 573 K

时, 3F2, 3→3H6 跃迁发射概率大于 1G4→3F4 跃迁发

射概率, 呈现 3F2, 3→3H6 发射强度大于 1G4→3F4 发

射强度. 3F3 能级位置低于 3F2, 升高同样温度, 较

低能级 3F3 上的粒子数多于高能级 3F2 上粒子数,

所以 3F3→3H6 辐射概率大于 3F2→3H6 辐射跃迁概

率, 即 705 nm处的发光要强于 685 nm发光.

根据玻尔兹曼分布理论, Tm3+热耦合能级3F3→
3H6 和 3F2→3H6 产生 705 nm, 685 nm的荧光强度

比 (RFIR)可以用以下公式表示 [16]: 

RFIR =
I705 nm

I685 nm
= Cexp

(
−∆E

kBT

)
, (1)

其中 I705 nm 和 I685 nm 分别是 Tm3+热耦合能级
3F3/3F2 对应的 705, 685 nm发射峰的荧光强度 ,

DE 是能级 3F2 和 3F3 之间的能级差, kB 是玻尔兹

曼常数, C 是常数, T 是绝对温度.

将 Tm3+的 705, 685 nm发射峰的荧光强度比

随温度变化的实验数据进行拟合, 结果如图 7所

示, 计算得到荧光强度比 (RFIR)与绝对温度 (T)

的关系为 

RFIR (I705 nm/I685 nm) = 1.75exp (−123.24/T ) . (2)

根据文献 [17], 绝对测温灵敏度 Sa 可以表示为 

Sa =

∣∣∣∣dRFIR

dT

∣∣∣∣ . (3)

相对测温灵敏度 Sr 可以表示为 

Sr =

∣∣∣∣ 1

RFIR

dRFIR

dT

∣∣∣∣ . (4)

这里, RFIR 为热耦合能级对 3F3/3F2 的荧光强度比,

T 为绝对温度. 图 7中 R2 为理论拟合值与实验值

吻合度的偏差, R2 = 1时, 理论拟合值与实验值完

全吻合.
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图 6    (a) 不同温度下 1%Tm3+, 6%Yb3+:Bi2WO6 的上转换发射谱; (b) 红色荧光强度的变化 (685, 705 nm)

Fig. 6. (a) Upconversion emission spectra of 1%Tm3+, 6%Yb3+:Bi2WO6 at different temperatures; (b) change of red fluorescence in-

tensity (685, 705 nm). 
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拟合并计算 298—573 K温度下 ,  1%Tm3+,

6%Yb3+:Bi2WO6 样品的绝对测温灵敏度和相对测

温灵敏度随温度变化趋势, 如图 8(a)和图 8(b)所

示. 随温度升高, 材料的绝对测温灵敏度 Sa 和相对

测温灵敏度 Sr 均逐渐减小. 在 298 K时, 计算得

到样品的绝对测温灵敏度最大值为 0.00254 K–1,

相对测温灵敏度最大值为 0.00144 K–1. 313 K时,

相对测温灵敏度 Sr 为 0.0013 K–1; 323 K时, 相对

测温灵敏度 Sr 为 0.0012 K–1.

同样条件下, 1%Tm3+, 6%Yb3+:Bi2WO6 样品

的 Tm3+非热耦合能级对 3F3→3H6 和 1G4→3F4 相

应的 705 nm和 650 nm荧光强度比随温度变化的

规律如图 9所示. 拟合实验数据, 计算得到 Tm3+的

非热耦合能级 3F3/1G4 对应荧光强度比 (RFIR)与

绝对温度 (T)的关系为 

RFIR (I705 nm/I650 nm) = 3.14exp (−3361.5/T ) . (5)

图 10给出了 1%Tm3+, 6%Yb3+:Bi2WO6 样品

的 Tm3+非热耦合能级获得的绝对测温灵敏度

Sa 和相对测温灵敏度 Sr 随温度变化的规律 . 从

298—400 K, 样品的绝对测温灵敏度 Sa 基本不变,

400—573 K, 样品的绝对测温灵敏度 Sa 逐渐增大,

在 573 K时, Sa 获得最大值为 0.167 K–1. 从 298—

573 K, 样品的相对测温灵敏度 Sr 逐渐减小 , 在

298 K时 Sr 有最大值为 0.0378 K–1.

同样近红外 980 nm激光激发 (379 mW)条件

下, 对于 1%Tm3+, 6%Yb3+:Bi2WO6 样品, 在 298 K

时, 与用 Tm3+热耦合能级 3F3/3F2 荧光强度比表

征温度相比, 用 Tm3+非热耦合能级 3F3/1G4 的荧

光强度比表征温度, 获得的相对最大测温灵敏度

Sr 提高了 26倍; 313 K时, 相对测温灵敏度 Sr 为

0.0343 K–1; 323 K时, 相对测温灵敏度 Sr 为 0.0322

K–1, 这两个温度下, Sr 均提高了约 26倍.

当温度达到 313—323 K时, 肿瘤细胞在光热

作用下就会发生损伤和凋亡, 起到治疗作用. 在该
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图 7    Tm3+热耦合能级对 3F3/3F2 产生的 705和 685 nm处

荧光强度比与温度的关系

Fig. 7. Relationship between  the  fluorescence  intensity   ra-

tio at 705 and 685 nm and the absolute temperature for 3F3/
3F2 produced by Tm3+ thermal coupling energy level. 
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图  8    样品的热耦合能级对 3F3/3F2 表征温度时对应的

(a)绝对灵敏度和 (b)相对测温灵敏度

Fig. 8. (a) Absolute  temperature  sensitivity  and  (b)   relat-

ive  temperature  sensitivity  of  samples  characterized  by

thermal coupling energy level 3F3/3F2. 
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图 9    非热耦合能级对 3F3/1G4 产生的 705和 650 nm处荧

光强度比与温度的关系

Fig. 9. Temperature  dependence  of  fluorescence  intensity

ratio  at  705 and  650 nm  produced  by  3F3/1G4  at  non-

thermal coupling level. 
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温度范围, 材料的相对测温灵敏度越高, 测温的精

准度越好, 越有利于实现在该温度范围内肿瘤生物

组织的高精度测温和治疗.

图 11给出了不同时间段内重复测量样品在 298

和 573 K温度下荧光强度比的稳定性. RFIR1 是 1%

Tm3+, 6%Yb3+:Bi2WO6 样品热耦合能级对 3F3/3F2
分别在 298和 573 K的荧光强度比, RFIR2 是 1%

Tm3+, 6%Yb3+:Bi2WO6 样品非热耦合能级对 3F3/
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图 10    非热耦合能级对 3F3/1G4 表征温度时的绝对测温灵敏度 (a)和相对测温灵敏度 (b)

Fig. 10. Absolute temperature sensitivity (a) and relative temperature sensitivity (b) of 3F3/1G4 at characterization temperature by

non-thermal coupling level. 

 

1.50

1.55

1.60

1.65

1.70

1.75

1.80

Cycling

(a)

298 K 298 K 298 K573 K 573 K 573 K

FIR1


F
IR

Cycling

(b)

298 K 298 K 298 K573 K 573 K 573 K

FIR2

2

4

6

8

10

12

14

16

18


F
IR
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Fig. 11. Stability test of RFIR1 (a) and RFIR2 (b) at 298 and 573 K . 

表 2    不同基质材料中 Tm3+温度传感性能
Table 2.    Temperature sensing performance of Tm3+ in various host materials.

Host material Energy level
Temperature
range/K

Relative temperature
measurement
sensitivity/K–1

Ref.

SiO2@Tm3+:NaYbF4 3F2, 3, 3H4→3H6 100—700 Max = 0.00054@298 K [18]

Tm3+, Yb3+:LuYO3 3F2, 3F3→3H6 223—723 Max = 0.00461@516.3 K [15]

Tm3+, Yb3+:LiNbO3 1G4→3F4, 3H4→3H6 80—260 Max = 0.0125@80 K [19]

Tm3+, Yb3+:Bi3.84W0.16O6.24 3H4(1), 3H4(2)→3H6 323—573 Max = 0.00068@323 K

[20]Li+, Tm3+, Yb3+:Bi3.84W0.16O6.24 3H4(1), 3H4(2)→3H6 323—573 Max = 0.00103@323 K

Mg2+, Tm3+, Yb3+:Bi3.84W0.16O6.24 3H4(1), 3H4(2)→3H6 323—573 Max = 0.00070@323 K

Tm3+, Yb3+:Bi2WO6

3F2, 3→3H6 298—573 Max = 0.00144@298 K

This
work

3F2, 3→3H6 313 0.0013 K–1

3F2, 3→3H6 323 0.0012 K–1

3F3→3H6 , 1G4→3F4 298—573 Max = 0.0378@298 K
3F3→3H6 , G4→3F4 313 0.0343 K–1

3F3→3H6, 1G4→3F4 323 0.0322 K–1

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 6 (2023)    060701

060701-7

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


1G4 分别在 298和 573 K的荧光强度比. 从图 11

可以看出, 不同时间循环测温, 在同一温度下, 重

复测量样品获得的 298和 573 K的热耦合能级荧

光强度比 RFIR1 和非热耦合能级荧光强度比 RFIR2
基本不变, 表明所制备的样品在 298—573 K温度

范围内有良好的发光稳定性, 适合做测温材料.

表 2展示了不同基质材料的 Tm3+, Yb3+共掺

上转换材料的温度传感性能. 与其他基质材料相

比, 都是在 Tm3+掺杂的情况下, 980 nm激发下,

本工作制备的 1%Tm3+, 6%Yb3+:Bi2WO6 样品, 利

用 Tm3+非热耦合能级对 3F3/1G4 荧光强度比表

征温度, 在 298 K下获得的最大相对测温灵敏度

Sr 较高, 这表明利用 Tm3+的非热耦合能级荧光强

度比来测温, 能够有效地改善同一材料的测温灵敏

度. 尤其是在 313—323 K范围, 本工作所合成样

品在近红外 980 nm激光激发下的 Tm3+非热耦合

能级表征温度的相对最大测温灵敏度较高 , 为

0.0343 K–1, 而 313—323 K (40—50 ℃)是肿瘤细

胞凋亡的温度区间, 利用 Tm3+, Yb3+:Bi2WO6 材

料非热耦合能级表征温度有潜在的应用价值, 这个

范围内材料在生物组织内的温度传感性质有待于

进一步的研究.

 4   结　论

通过高温固相法合成了不同浓度的 Tm3+和

Yb3+共掺杂的 Bi2WO6 上转换材料. XRD结果表

明, Tm3+和 Yb3+掺入到 Bi2WO6 基质, 基本不影

响正交晶系 Bi2WO6 的晶体结构, 随着 Tm3+, Yb3+

离子掺杂摩尔分数的增加, 主衍射峰 (131)逐渐向

大角度偏移. 在 980 nm激光激发下, Tm3+和 Yb3+

掺杂摩尔分数分别是 1%和 6%时获得样品中Tm3+

发射强度最大. 随激发泵浦功率从 100 mW增至

400 mW, 1%Tm3+, 6%Yb3+:Bi2WO6 样品中 Tm3+

的 4个发射峰强度均增强. 199—379 mW激发功

率下, 样品光强 I 和激发功率 Pn 呈现线性关系, 计

算该范围激发泵浦功率和 Tm3+发射强度的关系,

得到Tm3+的 4个发射峰均源于双光子吸收. 980 nm

激光激发下 (379 mW), 当温度从 298 K升高到

573 K时, 1%Tm3+, 6%Yb3+:Bi2WO6 样品中Tm3+

的热耦合能级对 (3F3, 3F2)产生 705和 685 nm处

发射强度分别增加了 28.4倍和 31.6倍. 当温度从

298 K升高到 573 K时, 用 Tm3+热耦合能级 3F3→

3H6 和 3F2→3H6 对应的 705 nm和 685 nm荧光强

度比表征温度, 计算得到在 298 K时, 样品最大绝

对测温灵敏度为 0.00254 K–1, 最大相对测温灵敏

度为 0.00144 K–1; 同样初始条件下, 用 Tm3+非热

耦合能级 3F3→3H6 和 1G4→3F4 对应的 705 nm和

650 nm荧光强度比表征温度, 计算得到在 573 K

时, 最大绝对测温灵敏度为 0.167 K–1, 298 K时最

大相对测温灵敏度为 0.0378 K–1, 比热耦合能级表

征温度最大相对测温灵敏度提高了 26倍.
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Abstract

Tm3+ and Yb3+, with different concentrations, co-doped Bi2WO6 up-conversion luminescence materials are

prepared  by  high  temperature  solid  state  method.  The  microstructure,  upconversion  emission  spectra,  and

optical  temperature  sensing  properties  of  the  synthesized  powders  are  characterized  and analyzed.  The  X-ray

diffraction results show that the doping of Tm3+ and Yb3+ ions has little effect on the orthorhombic structure of

Bi2WO6  matrix  material.  Under  the  980  nm  excitation,  the  maximum  emission  intensity  of  Tm3+  ions  is

obtained when the doping concentration of Tm3+ and Yb3+ are 1% and 6%, respectively. The intensities of four

emission  peaks  of  Tm3+  in  1%Tm3+,  6%Yb3+:Bi2WO6  sample  increase  with  the  excitation  pump  power

increasing from 199 to 400 mW. With the excitation power of 199–400 mW, the sample light intensity I and the

excitation power Pn  show a linear  relationship.  The relationship between the  excitation pump power  and the

emission intensity of Tm3+ in this range is investigated. The four emission peaks of Tm3+ at 478, 650, 685 and

705 nm correspond to the n values of 1.01, 1.34, 1.77 and 1.75, respectively, indicating that the above emission

peaks  are  derived  from  two-photon  absorption.  Under  980  nm  excitation  (power  379  mW),  when  the

temperature  increases  from  298  to  573  K,  the  thermal  coupling  energy  levels  of  Tm3+  in  1%Tm3+,  6%Yb3+:

Bi2WO6 samples produce 705 and 685 nm emission whose intensities are increased by 28.4 times and 31.6 times,

respectively. The relationship between the fluorescence intensity ratio of the thermal coupling energy levels (3F3, 3F2)

of  Tm3+  in  the  sample  and  the  temperature  is  fitted.  The  maximum absolute  temperature  sensitivity  of  the

sample is 0.00254 K–1 at 298 K, and the maximum relative temperature sensitivity is 0.00144 K–1.  Under the

same conditions, the relationship between the fluorescence intensity ratio of 705 and 650 nm produced by the

non-thermal  coupling  energy  level  pair  (3F3,  1G4)  and  the  temperature  is  fitted,  and  the  maximum  absolute

temperature sensitivity is calculated to be 0.167 K–1 at 573 K. The maximum relative temperature sensitivity is

0.0378  K–1  at  298  K,  which  is  26  times  higher  than  the  relative  maximum temperature  sensitivity Sr  of  the

thermal coupling level (3F3, 3F2).

Keywords: upconversion  luminescence,  thermally  coupled  energy  level,  non-thermally  coupled  energy  level,
temperature measurement sensitivity
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