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发光二极管、激光器及光学传感器等发光器件运行时 

均伴随着热量产生, 导致器件的温度升高. 升温会加剧发光 

材料晶格振动, 提高声子能量, 使激发态能量以多声子辅助 

的非辐射弛豫方式耗散, 造成发光强度急剧下降, 这一现象 

被称为发光热猝灭(luminescence thermal quenching) [1]. 热猝 

灭问题严重制约了发光器件在高温下的工作稳定性与使用 

寿命. 为提高发光器件工作的稳定性, 发展具有零热猝灭甚 

至反热猝灭特性的发光材料至关重要. 
热猝灭的主要原因是非辐射弛豫, 若能有效降低非辐射 

弛豫概率, 或引入温度依赖的能量补偿机制, 则可实现零热猝 

灭发光, 甚至进一步利用升温来提高发光强度, 即实现反热猝 

灭发光(luminescence anti-thermal quenching). 目前, 已有多种策 

略被用于提升发光材料的热稳定性. 例如, 利用具有负热膨胀 

特性的基质, 如正交相Yb 2W 3O 12 
[2]和Sc 2(MoO 4) 3 

[3]等, 在温度 

升高时晶胞收缩, 敏化离子与发光离子间的距离缩短, 从而 

增强能量传递效率, 补偿了热猝灭引起的能量损失. 还可利 

用核壳结构纳米颗粒, 核层与壳层分别为热膨胀系数相反的 

基质, 升高温度时提高晶格应力, 抑制多声子非辐射弛豫, 同 

样可实现发光增强 [4]. 此外, 在晶体内部引入特定缺陷, 可构 

建能量存储和释放通道. 温度升高时, 缺陷可将捕获的能量 

释放并传递至发光中心, 亦可补偿热猝灭损耗, 实现零热猝 

灭乃至反热猝灭发光 [5]. 然而, 这些策略大多依赖于特定的 

基质体系, 目前可供选择的反热猝灭发光材料种类仍十分有 

限, 能够稳定工作的温度不高, 限制了其广泛应用. 

近期, 南京工业大学黄岭教授团队与合作者在Ange
wandte Chemie International Edition上报道了一类具有优异 

反热猝灭发光性能的稀土掺杂磷酸钪(ScPO 4)材料 [6]. 该工作 

在ScPO 4基质中首次发现并证实了一种深能级氧空位(V O)的 

能级与Er 3+的发光能级匹配. 深能级V O在常温下可捕获并存 

储能量, 并在高温下将能量释放并回传至发光中心Er 3+, 从而 

补偿热猝灭造成的能量损失, 实现显著的反热猝灭发光效应. 
正磷酸盐基质通常具备由P–O键构成的致密刚性框架, 因而 

熔点高, 热稳定性优异, 是理想的发光基质. 然而, 传统正磷 

酸盐中缺陷能级较浅, 与发光中心的近红外或可见光发射能 

级的间隙较大, 难以有效用于反热猝灭发光. 在该工作中, 研 

究者发现ScPO 4晶格中存在一种深能级的氧空位V O, 在基质 

的禁带内形成三个缺陷能级(图1(a)). 其中最低的能级与 

Er 3+的绿光( 4S 3/2)和红光( 4F 9/2)能级匹配, 为V O→Er 3+能量回传 

提供基础. 根据Kröger-Vink方程, V O的浓度与退火气氛中氧 

气分压的平方根成反比, 这意味着可通过改变退火条件精确 

调控V O的浓度, 进而调节其发光温度依赖特性. 
他们首先测量了ScPO 4 :Er在不同波长 (490、524、 

653、980 nm)激发下, 其下迁移发光(1532 nm,  4I 13/2→ 4I 15/2)的 

热稳定性. 在293~843 K的温度区间内, 发光强度随温度升高 

持续增加, 这表明多种激发路径均能借助V O→Er 3+能量回传 

实现反热猝灭发光. 同样, 在980和1532 nm激发下, 其上转换 

发光(对应 2H 11/2/ 4S 3/2→ 4I 15/2、 4F 9/2→ 4I 15/2的绿光和红光)在 

298~1073 K范围内均显著增强, 最高增强倍数超过160倍(图1 
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(b)). 为进一步提高激发光的吸收效率, 引入了Yb 3+作为敏化 

离子(掺杂浓度8 mol%). 得益于Yb 3+更大的吸收截面和高 

达81%的Yb 3+→Er 3+能量传递效率, ScPO 4:Yb/Er在室温下的 

上转换发光强度达到Er 3+单掺杂样品的122倍, 且同样表现出 

优异的反热猝灭发光特性, 尽管高温下最大增强倍数降至 

12倍. 
为明确V O的关键作用, 通过调控退火气氛获得不同V O浓 

度的样品. 结果表明, 低V O浓度样品在室温下具有更高的发 

光强度, 但其反热猝灭发光增强幅度较小; 而高V O浓度样品 

则表现出更显著的温度增强, 这直接证实了V O在反热猝灭过 

程中的核心功能. 此外, 通过速率方程模型对各能级的布居 

过程进行模拟, 他们发现温度低于573 K时发光强度基本保 

持稳定, 而当温度超过573 K后, 发光强度开始显著上升. 这 

一结果与实验观测相符, 表明573 K是热猝灭效应与V O→ 
Er 3+能量传递补偿达到平衡的临界点. 值得注意的是, 这种反 

热猝灭效应还可通过能量传递至其他稀土发光离子 (如 

Tm3+、Nd 3+). 在ScPO 4:Er/Tm和ScPO 4:Er/Nd体系中, 它们的 

发光能级 3F 2,3/ 3H 4(Tm 3+)、 4F 7/2/ 4F 5/2(Nd 3+)与 4F 9/2(Er 3+)接近, 
通过Er 3+敏化, 在298~1073 K范围内同样实现了Tm 3+和 

Nd 3+特征上转换发光增强, 证明了该策略的可扩展性. 
基于ScPO 4基质材料出色的反热猝灭性能, 研究者进一 

步探究了其应用潜力. 在热光伏器件中, 将ScPO 4:Yb/Er与 

GaAs光伏电池集成, 由于GaAs自身对980 nm激发光几乎无 

吸收, 器件的输出电流主要来源于材料上转换产生的可见光 

(图1(c)). 随着温度升高, ScPO 4:Yb/Er上转换发光强度显著增 

加, 器件在1073 K时的能量转换效率达到室温下的7.4倍(图1 
(d)). 同时, 材料对温度的高敏感性使其可用于构建高性能光 

学温度计. 在ScPO 4:Yb/Er/Tm化合物中, Tm 3+的700与800 nm 
发射强度比率在298~1323 K范围内变化灵敏, 在665 K时绝 

对灵敏度达到4.7 × 10−4 K−1; 而Er 3+的668与552 nm发射强 

度比率在800~1323 K范围表现出更高的灵敏度, 在1323 K时 

可达5.4 × 10−2 K−1(图1(e, f)). 利用Tm 3+在低温区、Er 3+在高 

温区的灵敏度优势, 作者构建了一种双模式光学温度计, 实 

现了从室温至1323 K超宽范围内的灵敏测温, 为高温工业过 

程, 如催化、冶金等的原位温度监测提供了新工具. 
综上所述, 黄岭教授团队与合作者发现ScPO 4基质中深 

能级缺陷的氧空位可作为高效的能量存储和回传中心, 其与 

Er 3+发光能级完美匹配使得材料在高温下能够通过V O→Er3+ 

图 1 超强反热猝灭发光的稀土掺杂磷酸钪 [6]. (a) 由深能级氧空位介导的反热猝灭发光机理; (b) 不同掺杂离子/激发波长下发光强度随温度的 

变化; (c, d) 热光伏器件性能的温度依赖特性: I-V曲线(c)、相对能量转换效率(d); (e, f) 双模态光学温度计测温的(e)机理及(f)灵敏度随温度变化 

曲线 
Figure 1 Rare-earth-doped ScPO 4 with super-strong anti-thermal quenching luminescence [6]. (a) Mechanism of the anti-thermal quenching 
luminescence mediated by deep-defect oxygen vacancies. (b) Temperature dependence of luminescence for different dopants and excitation 
wavelengths. (c, d) Temperature-dependent performance of the thermophotovoltaic device: (c) I-V curves, and (d) relative energy conversion efficiency. 
(e, f) Performance: (e) operational principle of the dual-mode optical thermometer, and (f) calculated temperature-dependent sensitivity  
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能量转移补偿热猝灭损耗, 实现显著的反热猝灭发光, 工作 

温度高达1323 K. 该效应在不同激发波长及多种离子共掺体 

系(如Yb/Er、Er/Tm、Er/Nd)中均得到验证, 展现出良好的普 

适性与可调性. 这种高性能的反热猝灭材料在热光伏转换与 

超宽温区光学测温方面展现出重要应用潜力, 为开发新一代 

高温稳定发光材料与器件提供了新思路.   
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