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摘  要 

水热法获得了Pr3+，Tb3+共掺杂的NaGd(MoO4)2荧光粉。通过X射线衍射仪和场发射扫描电子显微镜观

察了微观下的样品结构和形貌。测量室温下的激发光谱和不同温度下的发射光谱，发现Pr3+，Tb3+共掺

杂的NaGd(MoO4)2粉末在276 nm激发下，温度发生变化时，Tb3+的激发光谱在544.5 nm(5D4-7F5)位置

发射峰的荧光强度变化剧烈，而Pr3+在605 nm (1D2-3H4)变化较慢。计算发现，温度上升后，材料荧光

强度比(FIR)值升高明显。计算结果显示相对灵敏度的最大值出现在434.2 K为2.92% K−1，是一种较为优

秀的温度传感材料。除此之外，样品的发光颜色在298~483 K的温度范围内由绿转红，便于直接观察待

测温度。 
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Abstract 
The Pr3+, Tb3+ co-doped NaGd(MoO4)2 phosphor was gained using hydrothermal approach. The 
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structure and morphology of the samples under microscopy were studied by X-ray diffractometer 
and field emission scanning electron microscopy. The excitation spectra at room temperature and 
the emission spectra at different temperatures were measured, and the excitation spectra of Pr3+, 
Tb3+ co-doped NaGd(MoO4)2 powder at 276 nm excitation were found that the fluorescence inten-
sity values of the emission peak at 544.5 nm (5D4-7F5) for Tb3+ varied more significantly with tem-
perature compared to Pr3+ at 605 nm (1D2-3H4). It was calculated that the fluorescence intensity 
ratio (FIR) values increased with increasing temperature and could be used for temperature 
sensing. The maximum value of the relative sensitivity of the phosphor appeared at 434.2 K for 
2.92% K−1, which is a more excellent temperature sensing material. In addition, the luminous col-
or of the sample changes from green to red in the temperature range of 298~483 K, which is con-
venient for directly observing the temperature to be measured. 
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1. 引言 

稀土离子掺杂的荧光强度比(FIR)型温度传感技术响应快，不受激发源波动影响，适用于高电压，剧

毒，等极端环境以及活生物体内的温度测量[1] [2] [3]。早期的 FIR 测温方法凭借单稀土离子发光中心上

两个热耦合能级的荧光强度同温度的联系来表征温度。在这期间 Er3+被广泛研究。然而，这种材料相对

灵敏度的提升受制于两个热耦合能级的能级间距，想进一步提升材料的温度传感特性变得十分困难[4]。
且热耦合能级型材料的发光不容易区分，当温度变化时，不能直接观察到发光颜色的变化。对于单发光

中心型 FIR 材料的研究也因此陷入瓶颈。于是，我们急于发掘出性质更完善的材料应用于温度传感，以

弥补这项技术在现阶段遇到的不足。 
在 Pr3+，Tb3+共掺杂的光学材料中，Tb3+在 544.5 nm (5D4-7F5)具有显著的绿光发射[5]，Pr3+在 605 nm 

(1D2-3H4)有红光发射[6]，如果二者发光强度随温度变化的趋势存在明显差异，那么这种材料的发光强度

以及发光颜色都能实现温度传感。研究表明，钼酸盐材料在作为发光基质时耐温性能优良，发光效率突

出。而且得益于独特的 4d0 能级结构，还能为 Pr3+，Tb3+等稀土离子提供良好的热猝灭能级[7]。综上所述，

本文制备了 Pr3+和 Tb3+共掺杂的 NaGd(MoO4)2 温度传感材料，并讨论其温度传感性能在生产生活方面的

潜在应用价值。 

2. 实验详情 

2.1. 实验方案 

水热法是制备荧光粉体的重要方法。在试验样品中添加柠檬酸钠有助于改善样品的形貌和分散性[8]。
因此，本文在制备 Pr3+，Tb3+共掺杂 NaGd(MoO4)2 荧光粉的过程中加入了柠檬酸钠。首先用天平称量 0.5% 
mol Na2MoO4，0.5% mol Re(NO3)3 (Pr3+:Tb3+:Gd3+ = 1:2:97)，0.5% mol Na3Cit，使 Cit3−/Re3+ = 1。在 Na3Cit
中加入 Re(NO3)3，再滴入溶解好的 Na2MoO4 充分搅拌，倒入 100 ml 的特氟龙反应釜中。将反应釜放入

干燥箱并在 180℃环境下保持一昼夜，反应釜降温后将药品移出并装入离心管进行离心操作，离心过程
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完成后，再次用去离子水冲洗，直至样品较为纯净。将离心后得到的粉体干燥，干燥后研磨装入坩埚，

放入电阻炉 600℃保持 2 小时，最终得到粉末。 

2.2. 特征描述 

通过配置 Cu-Kα1的 Rigaku d/max2600 (=0.15406 nm)衍射仪在 10˚~70˚的扫描范围内，获得了样品的

X 射线衍射图像。利用日立 SU-70 场发射扫描电子显微镜(FE-SEM)获得了荧光粉的形貌。利用爱丁堡

FLS-920 荧光光谱仪得到了室温下的激发，发射光谱以及不同温度(298~483 K)的发射光谱，控温精度为

0.1 K。为了保障实验发射光谱的可靠性，在样品温度达到设定温度并保持 2 分钟以上再开始扫描样品的

发射光谱。 

3. 实验结果讨论 

图 1 是试验样品的 XRD 图，试样衍射峰值与标准卡片 JCPDSCard#25-0828 对应的位置相同，无杂

质衍射峰。从而断定实验制得的试样为白钨矿结构。 
 

 
Figure 1. XRD pattern of Pr3+, Tb3+; NaGd(MoO4)2 phosphor 
图 1. Pr3+，Tb3+；NaGd(MoO4)2 荧光粉的 XRD 图 

 

图 2 为试验样品的场发射电子扫描显微镜(FE-SEM)的图片，在图中可以发现试样粒子形态基本一致

成纺锤状结构，平均长径约 500 nm，平均短径约 250 nm。此外，样品存在比较好的分散性和比较一致的

外观形态。 
 

 
Figure 2. FE-SEM image of Pr3+, Tb3+; NaGd(MoO4)2 phosphor 
图 2. Pr3+，Tb3+；NaGd(MoO4)2 荧光粉的 FE-SEM 图 
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图 3(1)中的曲线(a)为在 544.5 nm 处监测的 NaGd(MoO4)2:2%Tb3+荧光光谱。图中 250~350 nm 的宽激

发带是由 O2−-Mo6+和 Tb3+的 4f-5d 跃迁吸收交叠生成，486 nm 激发峰对应 Tb3+的 7F6-5D4跃迁吸收[9]。曲

线(d)是在 605 nm 处监测的 NaGd(MoO4)2:1% Pr3+的特征激发谱，我们同样在 250~350 nm 的位置观察到了

宽带吸收现象，同理，这是 Pr3+的 O2−-Mo6+和 Pr3+的 4f-5d 跃迁吸收交叠生成。此外，位于 452 nm，476.5 nm，

489 nm的三处激发峰对应Pr3+的(3H4-3P2,1,0) [10]。曲线(b)是在544.5 nm激发波长下的NaGd(MoO4)2:1% Pr3+，

2% Tb3+激发光谱，曲线(c)是在 605 nm 激发波长下的 NaGd(MoO4)2:1% Pr3+，2% Tb3+激发光谱。在 544.5 
nm 的监测波长没有观察到 Pr3+的 4f-4f 特征跃迁吸收，而 605nm 的监测波长也没有观察到 Tb3+的 4f-4f
特征跃迁吸收。除此之外，图中的特征峰位置也表明了 Pr3+，Tb3+之间没有能量转移。最终，我们根据样

品的激发光谱选择 276 nm 的紫外光激发实验样品。 
图 3(2)所的发射光谱是在室温下选择 276 nm 激发的。其中曲线(a)的发射光谱对应样本 NaGd(MoO4)2:1% 

Pr3+。489 nm 的发射峰源于(3P0-3H4)，605 nm 的发射峰源于(1D2-3H4)，652 nm 的发射峰源于(3P0-3F2) [10]，曲

线(c)的发射光谱对应样本 NaGd(MoO4)2:2%Tb3+，489 nm，544.5 nm，587.5 nm，621.5 nm 的发射峰分别源于

(5D4-7F6,5,4,3) [9]。曲线(b)的发射光谱对应了样品 NaGd(MoO4)2:1% Pr3+，2% Tb3+。 
 

    
(1)                                                 (2) 

Figure 3. Pr3+, Tb3+; NaGd(MoO4)2 phosphor excitation spectra (1) and emission spectra (2) 
图 3. Pr3+，Tb3+；NaGd(MoO4)2 荧光粉的激发(1)和发射光谱(2) 
 

为了直观的查看不同样品的热淬灭趋势，图 4(a)给出了 276 nm 激发波长下样品在(293~483 K)范围内

的温度依赖发射光谱。通过三维图片，我们能更清晰的观察到 Pr3+，Tb3+的热淬灭趋势。Pr3+衰减的较慢，

而 Tb3+随温度上升急剧下降，所以当温度升高后荧光强度比也会也会快速增大，这说明用 Pr3+和 Tb3+的

FIR 值来表征温度是可行的。 
不同发光中心的淬灭趋势一般不同，这也是是发光材料的一个重要特征，两种稀土离子的热猝灭

趋势差别越大，荧光积分强度比值也会越大。图 4(b)是两种离子各自的淬灭趋势。温度升高，Pr3+的

发光强度缓慢下降，而 Tb3+迅速下降。我们可以从图 5 所示 Tb3+，Pr3+的位型坐标曲线看出，Tb3+-Mo6+

的 IVCT 态落在了其 5D4-7F6 的发光能级上，这导致激发后到达 5D4 的电子可以通过无辐射弛豫回到基

态。与 Tb3+相似，Pr3+-Mo6+的 IVCT 态也落在了其 1D2-3H4 的发光能级上，激发态的电子可以通过无

辐射弛豫回到基态。在光学温度传感材料中发光中心的热猝灭受到活化能的影响，我们可以从图 5 看

出 Pr3+的热猝灭活化能 (EPr)明显大于 Tb3+(ETb)，这使得 Pr3+的猝灭概率要低于 Tb3+。因此在

NaGd(MoO4)2 荧光粉中，Pr3+猝灭较慢属于“弱耦合型”，Tb3+淬灭较快，属于“强耦合型”。此外，考

虑到在图 3(2)中观察 Pr3+的红光时 Tb3+会对观测结果产生影响，通过对发射光谱的比对，最终我们选

取 599~609 nm 区域内计算 Pr3+发光的积分强度。 
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(a)                                                 (b) 

Figure 4. Pr3+, Tb3+; NaGd(MoO4)2 temperature-dependent emission spectrum (a) and thermal quenching trend graph (b) 
图 4. Pr3+，Tb3+；NaGd(MoO4)2 的温度依赖发射光谱(a)和热猝灭趋势图(b) 
 

 
Figure 5. Configuration coordinate curvesof Tb3+, Pr3+ 
图 5. Tb3+，Pr3+的位型坐标曲线 

 

我们可以用公式(1)表示“强耦合”型荧光粉发光强度与温度的关系[11]： 

( )0

1
1 exp

T

B

I
I A E K T

=
+ −

                                   (1) 

上式中的 I0 和 IT 和分别为温度为 0 K 时的发光强度和特定温度下发光强度。A 的大小受到基质材料的影

响，KB 是玻尔兹曼常数，E 代表稀土离子的热淬灭激活能。 
“弱耦合”型荧光粉发光强度它可以表示为公式 2： 

( )
0

1

11
1 exp

T
P

B

I
I

K T
α

ω

=
 

+  + − 

                                (2) 

α是一个与辐射转换率有关的常数。 ω 表示声子能量，P 为弛豫过程所需的声子数。 
结合公式(1) (2)得到 Pr3+和 Tb3+的 FIR 可表示为公式(3)： 

( )
( )

0,PrPr

0,

1 exp

1 1 exp
B

P
Tb Tb B

I A E K TIR
I I K Tα ω

−

+ −
= =

+ − −  

                         (3) 
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对上面的式子化简得到公式(4) [12]： 

( )exp BR B C E K T= + −                                  (4) 

其中 B、C 和 E∆ 是受发光中心和基底材料影响的常数。根据公式(4)，可以用拟合 R-T 曲线来得到 B、C
和 E∆ 。图 6 给出了 R 与样品温度的关系曲线(点是来自实验数据，线是通过计算机拟合得出的)。从图中

看出，R 值有明显上升趋势 
 

 
Figure 6. R value ofPr3+, Tb3+; NaGd(MoO4)2 
图 6. Pr3+，Tb3+；NaGd(MoO4)2的 R 值 

 

灵敏度(S)是比较光学温度传感材料性能强弱的一个重要参数。可表示为[13]： 

( ) 2

d 1exp
d B

B

R ES C E K T
T K T

 ∆  = = −∆ ×  
  

                         (5) 

S 数值越大，则表明 R 值随温度变化越剧烈。图 7(a)是样品绝对灵敏度于温度的关系图。温度升高，

样品的灵敏度增强。温度在 483 K 时达到最大值 0.18 K−1。 
 

    
(a)                                                 (b) 

Figure 7. Pr3+, Tb3+; NaGd(MoO4)2 sensitivity (a) and relative sensitivity (b) 
图 7. Pr3+，Tb3+；NaGd(MoO4)2 的灵敏度(a)和相对灵敏度(b) 
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相对灵敏度(SR)反应了在温度变化时，不同材料的荧光强度比(R)值的改变量占原本荧光强度比(R)值
的百分比。可以更好的反应荧光强度比(R)值随温度的变化关系，并能在不同的材料间进行比较。对于 FIR
材料来说相对灵敏度(SR)是荧光材料更重要参数。SR 可以用公式(6)来表示[13]： 

( )
( ) 2

exp1 d 1
d exp

B
R

B B

C E K TR ES
R T B C E K T K T

−∆  ∆  = =   + −∆   
                     (6) 

在图 7(b)中，相对敏感度呈现快速增加，缓慢下降的趋势。相对灵敏度的最大值是 2.92% K−1 (434.2 
K)。在已知的 FIR 材料中处于上游水平。 

Pr3+，Tb3+；NaGd(MoO4)2 荧光粉除了可以使用 FIR 来表征温度，还能观察它的发光颜色来确定温度

的高低。图 8 计算了荧光粉在 298~483 K 温度范围内的 CIE 色坐标。从图中可以看出样品的发光颜色会

随着温度的增长由绿变红。 
 

 
Figure 8. The color coordinates of Pr3+, Tb3+; NaGd(MoO4)2 
图 8. Pr3+，Tb3+；NaGd(MoO4)2 的色坐标 

4. 结论 

本文通过水热法制备了 NaGd(MoO4)2:1% Pr3+，2% Tb3+光学感温材料，通过发射和激发光谱研究了

荧光粉的温度感应特性，鉴于位型坐标曲线合理解释了 Pr3+，Tb3+不同的淬灭行为。Pr3+(1D2-3H4)和
Tb3+(5D4-7F5)在不同热猝灭趋势下的 FIR 可以表示温度变化。样品的灵敏度的最大值为 0.18 K−1 (483 K)，
最大相对灵敏度为 2.92% K−1 (434.2 K)。在温度从 298~483 K 的区间范围内，样品的发光颜色从绿色过渡

到黄色最终变为红色。实验结果表明，NaGd(MoO4)2:1% Pr3+，2% Tb3+材料在温度较高的区间(大于 400 K
后)具有突出的相对灵敏度，极为适合作为温度传感材料。 
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