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КАЛИБРОВКА ТЕМПЕРАТУРЫ МЕТОДОМ 
ИНТЕРВАЛЬНОЙ ПРОЕКЦИИ НА ЛАТЕНТНЫЕ 

СТРУКТУРЫ НОРМИРОВАННЫХ СПЕКТРОВ 
АП-КОНВЕРСИОННОЙ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ 

ИТТЕРБИЙ-ЭРБИЕВЫХ ГЕРМАНАТНЫХ СТЕКОЛ

Предложен метод калибровки температуры с помощью проекции на ла
тентные структуры по комбинации движущихся окон в нормированных спектрах 
зеленой ап-конверсионной флуоресценции ионов эрбия в германатных стеклах. 
Показано существенное уменьшение среднеквадратичной ошибки калибровки 
температуры по сравнению с однопараметрическим методом и многопараметри
ческим методом проекции на латентные структуры по всему диапазону зеленой 
ап-конверсионной флуоресценции. Также как и метод отношения интенсивностей 
флуоресценции с двух температурно связанных уровней энергии, предложенный 
метод не требует стабилизированного источника излучения накачки.

Ключевые слова: ф л у о р е с ц е н ц и я ,  а п - к о н в е р с и я ,  м е т о д  г л а в н ы х  к о м п о н е н т ,  

п р о е к ц и я  н а  л а т е н т н ы е  с т р у к т у р ы .

A method is proposedfor temperature calibration using projection to latent structures 
with searching combination o f moving windows in the normalized spectra o f green up- 
conversion fluorescence o f erbium ions in germanate glasses. A significant decrease is 
shown in the root mean square error o f temperature calibration as compared with the 
one-parameter method and the multivariate method o f projection to latent structures over 
the entire range o f green up-conversion fluorescence. As well as the fluorescence intensity 
ratio method with two temperature-related energy levels, the proposed method does not 
require a stabilized pumping.

Keywords: f l u o r e s c e n c e ,  u p - c o n v e r s i o n ,  p r i n c i p a l  c o m p o n e n t  a n a l y s i s ,  p r o j e c t i o n  

t o  l a t e n t  s t r u c t u r e s .

С р е д ы ,  а к т и в и р о в а н н ы е  и о н а м и  р е д к о з е м е л ь н ы х  э л е м е н т о в ,  п р о д о л 

ж а ю т  в ы з ы в а т ь  п о в ы ш е н н ы й  и н т е р е с  и с с л е д о в а т е л е й  в  с в я з и  с  п о с т о я н 

н о  р а с ш и р я ю щ е й с я  с ф е р о й  и х  п р и м е н е н и я  в  р а з л и ч н ы х  о б л а с т я х  н а у к и
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и техники в качестве люминофоров солнечных батарей, белых свето-из- 
лучающих диодов, активных сред для волоконных лазеров и усилителей, 
мини- и микрочипов лазеров и чувствительных элементов для датчиков. 
На сегодняшний день сохраняет актуальность задача преобразования длин
новолнового излучения в коротковолновое, в частности, из инфракрасной 
области спектра в видимую. Одним из способов решения такой задачи яв
ляется применение ап-конверсионных материалов, в частности, иттербий- 
эрбиевых германатных стекол, характеризующихся высокой эффективно
стью преобразования по сравнению с силикатными стеклами. Поэтому 
исследуемые стекла могут использоваться при создании чувствительных 
элементов оптических датчиков температуры, основывающихся на эффек
те ап-конверсии.

В настоящее время широко распространен метод калибровки темпе
ратуры по отношению интенсивностей флуоресценции (FIR -  fluorescence 
intensity ratio) [1] ионов редкоземельных элементов с двух температурно свя
занных уровней. Для ионов эрбия это уровни 2H 11/2 и 4S3/2, ап-конверсионная 
флуоресценция при переходах с которых лежит в зеленой области спек
тра. Ранее [2] нами было показано, что применение проекции на латентные 
структуры (PLS -  projection to latent structures) [3] к температурной зави
симости спектров зеленой ап-конверсионной флуоресценции эрбия позво
ляет достичь лучшей точности калибровки температуры по сравнению с 
методом FIR. В настоящей работе рассмотрим калибровку температуры 
методом интервальной проекции на латентные структуры нормированных 
спектров флуоресценции иттербий-эрбиевых германатных стекол.

Германатные бесщелочные стекла на основе элементов II группы и 
титана, синтезированные в системе GeO2-BaO-SrO-TiO2-Yb2O3-Er2O3, были 
изготовлены в Санкт-Петербургском национальном исследовательском 
университете информационных технологий, механики и оптики. Возбуж
дение зеленой и красной ап-конверсионной флуоресценции осуществля
лось неполяризованным излучением лазерного диода ML-151 («Милон», 
Россия) мощностью 850 мВт с максимумом спектра около 970 нм. Спектры 
флуоресценции в зеленой области спектра (красная в оптической схеме 
на проход поглощалась отрезающим излучение накачки светофильтром 
СЗС-22) регистрировались спектрометром S100 («Солар ЛС», Беларусь) в 
диапазоне 512-565 нм, который содержит 201 отсчет (среднее разрешение 
около 1 нм, шаг менее 0,3 нм), при 71 разных значениях температуры, пони
жавшейся от 465 до 331 К с шагом 2 К и контролировавшейся с точностью 
0,1 К с помощью печи PV10 («Coversion Ltd», Англия) и температурного 
контроллера TS-200 («Thorlabs», США). В дальнейшем результаты много
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п а р а м е т р и ч е с к о г о  м о д е л и р о в а н и я  б у д у т  п р и в е д е н ы  д л я  о б р а з ц а  г е р м а н а т н о -  

г о  с т е к л а  с о с т а в а  6 0 G e O 2- 2 0 B a O - 1 0 C a O - 1 0 T i O 2- 5 Y b 2O 3- 0 . 2 5 E r 2O 3 м о л . % .

П е р е д  п р о в е д е н и е м  ц е н т р и р о в а н и я  з а р е г и с т р и р о в а н н ы х  с п е к т р о в  

ф л у о р е с ц е н ц и и  н а  в с е х  д л и н а х  в о л н  д л я  п р и м е н е н и я  м е т о д а  г л а в н ы х  к о м 

п о н е н т  ( P C A  -  p r i n c i p a l  c o m p o n e n t  a n a l y s i s )  [ 4 ]  к а ж д ы й  с п е к т р  б ы л  т а к ж е  

н о р м и р о в а н  н а  с в о й  м а к с и м у м ,  ч т о  п о з в о л и л о  н и в е л и р о в а т ь  п р е и м у щ е с т в о  

м е т о д а  F I R ,  р е з у л ь т а т ы  к о т о р о г о  н е  з а в и с я т  о т  ш у м о в  н а к а ч к и  и  м е х а н и ч е 

с к о й  н е с т а б и л ь н о с т и .  Д а л е е  д л я  у с т р а н е н и я  в ы б р о с о в  в  э к с п е р и м е н т а л ь 

н ы х  д а н н ы х  б ы л  п р и м е н е н  м е т о д  P C A .  Н а  р и с у н к е  1  и з о б р а ж е н ы  с ч е т а  

в  п е р в у ю  г л а в н у ю  к о м п о н е н т у  н о р м и р о в а н н ы х  с п е к т р о в  ф л у о р е с ц е н ц и и ,  

о б ъ я с н я ю щ у ю  9 9 , 5 %  с у м м а р н о й  д и с п е р с и и  д а н н ы х ,  с  о т с у т с т в у ю щ и м и  

в ы б р о с а м и  п р и  з н а ч е н и я х  т е м п е р а т у р ы  3 3 0 , 2  К ,  3 5 2 , 7  К ,  4 2 4 , 2  К  и  4 4 1 , 8  К ,  

и х  ф и т т и р о в а н и е  п р и в е д е н н ы м  в  л е г е н д е  п о л и н о м о м  в т о р о й  с т е п е н и ,  к о 

э ф ф и ц и е н т  к о р р е л я ц и и  R 2 и  с р е д н е к в а д р а т и ч н а я  о ш и б к а  ф и т т и р о в а н и я  

R M S E .  О с т а в ш и е с я  п о с л е  и з ъ я т и я  в ы б р о с о в  6 7  с п е к т р о в  ф л у о р е с ц е н ц и и  

с  с о о т в е т с т в у ю щ и м и  з н а ч е н и я м и  и з м е р е н н о й  т е м п е р а т у р ы  с  п о м о щ ь ю  

и е р а р х и ч е с к о г о  к л а с т е р н о г о  а н а л и з а  с ч е т о в  в  п е р в у ю  г л а в н у ю  к о м п о н е н т у  

б ы л и  р а з д е л е н ы  н а  о б у ч а ю щ у ю  в ы б о р к у  ( 2 2  и з м е р е н и я )  и  п р о в е р о ч н у ю  

( 4 5  и з м е р е н и й ) .  П р и м е н е н и е  и н т е г р а л ь н о й  п о  в с е м у  и з м е р е н н о м у  с п е к т р у  

P L S  п о з в о л и л о  о п р е д е л и т ь ,  ч т о  м и н и м а л ь н а я  с р е д н е к в а д р а т и ч н а я  о ш и б к а  

п р е д с к а з а н и я  п о  п р о в е р о ч н о й  в ы б о р к е  R M S E P  ( r o o t  m e a n  s q u a r e  e r r o r  o f  

p r e d i c t i o n )  с о о т в е т с т в у е т  ч е т ы р е м  л а т е н т н ы м  с т р у к т у р а м .

т е м п е р а т у р а , К

Рис. 1. Температурная зависимость счетов в первую главную 
компоненту нормированных спектров флуоресценции стекла

состава 60GeO-20BaO-10CaO-10TiO-5Yb2O-u.25Er2O, мол. %
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Д л я  в ы б о р а  с п е к т р а л ь н ы х  п е р е м е н н ы х  б ы л  п р и м е н е н  м е т о д  п о и с к а  

к о м б и н а ц и и  д в и ж у щ и х с я  о к о н  ( s c m w i P L S  -  s e a r c h i n g  c o m b i n a t i o n  o f  m o v i n g  

w i n d o w s  f o r  i n t e r v a l  P L S  [ 5 ] ) .  Н а ч а л ь н ы м  е г о  э т а п о м  я в л я е т с я  в ы б о р  п о л о ж е 

н и я  п е р в о г о  о к н а  м и н и м а л ь н о й  ш и р и н ы  с  п о м о щ ь ю  п р о с т е й ш е г о  а л г о р и т м а  

P L S  с  в ы б о р о м  с п е к т р а л ь н ы х  п е р е м е н н ы х  ( i n t e r v a l  P L S  -  i P L S  [ 6 ] ) ,  к о т о р ы й  

р е а л и з у е т с я  п у т е м  р а з д е л е н и я  с п е к т р а л ь н о г о  д и а п а з о н а  и з м е р е н и й  н а  з а 

р а н е е  з а д а н н о е  к о л и ч е с т в о  н е п е р е к р ы в а ю щ и х с я  о к о н  о д и н а к о в о й  ш и р и н ы  

и  с р а в н е н и е  к а ч е с т в а  м о д е л и р о в а н и я  п о  к а ж д о м у  о т д е л ь н о м у  о к н у .  К а ж д о е  

п о с л е д у ю щ е е  о к н о  с д в и г а е т с я  в  п р е д е л а х  в с е г о  с п е к т р а л ь н о г о  д и а п а з о н а  и з 

м е р е н и й  с  ш а г о м  в  о д н у  д л и н у  в о л н ы  р е г и с т р а ц и и  и  о б ъ е д и н я е т с я  с  п е р в ы м  

п о  к р и т е р и ю  м и н и м а л ь н о й  в е л и ч и н ы  R M S E P .  З а в и с и м о с т ь  с р е д н е к в а д р а т и ч 

н о й  о ш и б к и  к а л и б р о в к и  о т  к о л и ч е с т в а  с п е к т р а л ь н ы х  п е р е м е н н ы х  в  м о д е л и  н е  

я в л я е т с я  м о н о т о н н о й  ф у н к ц и е й ,  п о э т о м у  п р о ц е с с  д о б а в л е н и я  с п е к т р а л ь н ы х  

о к о н  д л я  н а х о ж д е н и я  г л о б а л ь н о г о  м и н и м у м а  о ш и б к и  н е о б х о д и м о  п р о д о л ж а т ь  

д о  д о с т и ж е н и я  в с е г о  д о с т у п н о г о  д и а п а з о н а  и з м е р е н и й .  М и н и м а л ь н а я  ш и р и н а  

с д в и г а ю щ е г о с я  с п е к т р а л ь н о г о  о к н а ,  в ы р а ж а е м а я  в  ч и с л е  с п е к т р а л ь н ы х  п е р е 

м е н н ы х  и л и  д л и н  в о л н ,  н а  е д и н и ц у  п р е в ы ш а е т  к о л и ч е с т в о  л а т е н т н ы х  с т р у к 

т у р ,  у ч и т ы в а е м ы х  п р и  м о д е л и р о в а н и и .  П о э т о м у  в  м е т о д е  s c m w i P L S  б ы л а  

в ы б р а н а  ш и р и н а  о к н а  в  5  с п е к т р а л ь н ы х  п е р е м е н н ы х .  У в е л и ч е н и е  к о л и ч е с т в а  

у ч и т ы в а е м ы х  п р и  м о д е л и р о в а н и и  с п е к т р а л ь н ы х  о к о н  о т  1 д о  4 0  ( м а к с и м а л ь н о  

в о з м о ж н о е )  п о к а з а л о ,  ч т о  г л о б а л ь н ы й  м и н и м у м  R M S E P  =  1 , 1 1  К ,  о т м е ч е н н ы й  

с т р е л к о й  н а р и с .  2 ,  с о о т в е т с т в у е т  1 1  о к н а м .

Рис. 2. Зависимость среднеквадратичной ошибки 
предсказания температуры RMSEP по проверочной выборке 
от количества окон в методе scmwiPLS при моделировании 

по 4 латентным структурам
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Д л я  а н а л и з а  р е з у л ь т а т о в  к а л и б р о в к и  т е м п е р а т у р ы  н а  р и с .  3  п р е д с т а в л е н  

с п е к т р  з е л е н о й  а п - к о н в е р с и о н н о й  ф л у о р е с ц е н ц и и  п р и  4 1 4  К  и  п о л о ж е н и е

1 1  о к о н ,  м о д е л и р о в а н и е  п о  к о т о р ы м  с о о т в е т с т в у е т  м и н и м а л ь н о й  в е л и ч и н е  

R M S E P .  М о ж н о  п р е д п о л о ж и т ь ,  ч т о  р а с п о л о ж е н и е  с п е к т р а л ь н ы х  о к о н ,  к о т о 

р ы е  у ч и т ы в а ю т с я  п р и  п р о в е д е н и и  к а л и б р о в к и ,  в  п е р в у ю  о ч е р е д ь  о б у с л о в 

л е н о  м у л ь т и к о л л и н е а р н о с т ь ю  с п е к т р о в .  Т а к ,  в  р а с с м а т р и в а е м о м  с л у ч а е  н и  

о д н о  и з  1 1  с п е к т р а л ь н ы х  о к о н  н е  н а х о д и т с я  в  п р е д е л а х  п о л у в ы с о т ы  и н т е н 

с и в н о й  к о р о т к о в о л н о в о й  п о л о с ы  з е л е н о й  ф л у о р е с ц е н ц и и ,  п и к  к о т о р о й  и с 

п о л ь з о в а л с я  б ы  п р и  к л а с с и ч е с к о й  о д н о п а р а м е т р и ч е с к о й  р е г р е с с и и .

Н а  р и с .  4  п о к а з а н а  з а в и с и м о с т ь  м е ж д у  п р е д с к а з а н н о й  с  п о м о щ ь ю  

s c m w i P L S  и  и з м е р е н н о й  в е л и ч и н а м и  т е м п е р а т у р ы  д л я  о б у ч а ю щ е й  и  п р о 

в е р о ч н о й  в ы б о р о к .  В  к а ч е с т в е  к р и т е р и я  к а ч е с т в а  к а л и б р о в о ч н о й  м о д е л и  

ч а с т о  п р и м е н я е т с я  о с т а т о ч н о е  о т к л о н е н и е  п р е д с к а з а н и я  д л я  п р о в е р о ч н о й  

в ы б о р к и  R P D С  ( R e s i d u a l  P r e d i c t i v e  D e v i a t i o n  f o r  C a l i b r a t i o n )  [ 7 ] ,  я в л я ю щ е е 

с я  о т н о ш е н и е м  R M S E P  и  с р е д н е к в а д р а т и ч н о г о  о т к л о н е н и я  в е л и ч и н ы  т е м 

п е р а т у р ы  в  п р о в е р о ч н о й  в ы б о р к е .  В  р а с с м а т р и в а е м о м  с л у ч а е  э т а  в е л и ч и н а  

р а в н а  3 4 , 2 ,  ч т о  б о л е е  ч е м  н а  п о р я д о к  п р е в ы ш а е т  в е л и ч и н у  3 ,  х а р а к т е р и з у 

ю щ у ю  х о р о ш е е  к а ч е с т в о  м о д е л и  [ 7 ] .  О т н о с и т е л ь н а я  о ш и б к а  к а л и б р о в к и  

т е м п е р а т у р ы  н е  п р е в ы ш а е т  0 , 9 % .  Р е з у л ь т а т ы ,  п р е д с т а в л е н н ы е  н а  р и с .  2  

п о к а з ы в а ю т ,  ч т о  в ы б о р  о п т и м а л ь н о й  к о м б и н а ц и и  д в и ж у щ и х с я  о к о н  п о з в о 

л я е т  у м е н ь ш и т ь  в е л и ч и н у  R M S E P  п о ч т и  н а  4 0 %  п о  с р а в н е н и ю  с  P L S  п о  

в с е м у  с п е к т р а л ь н о м у  д и а п а з о н у  з е л е н о й  ф л у о р е с ц е н ц и и  ( о б о з н а ч е н а  т р е 

у г о л ь н и к о м )  и  б о л е е  ч е м  в  2  р а з а  п о  с р а в н е н и ю  с  P L S  п о  е д и н с т в е н н о м у  

о к н у  ( i P L S )  ( о б о з н а ч е н а  к в а д р а т о м ) .

Рис. 3. Спектр зеленой флуоресценции при 414 К и 
положение 11 окон, калибровка по которым 

характеризуется минимальной величиной RMSEP
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измеренная температура, К 
Рис. 4. Соотношение между предсказанной с помощью scmwiPLS 

и измеренной температурой

Таким образом, описанный метод калибровки температуры с помо
щью проекции на латентные структуры по комбинации движущихся окон 
в нормированных спектрах зеленой ап-конверсионной флуоресценции ио
нов эрбия в германатных стеклах также как и метод отношения интенсив
ностей флуоресценции с двух температурно связанных уровней не требует 
стабилизированного источника излучения накачки. Показано существен
ное уменьшение среднеквадратичной ошибки калибровки температуры 
по сравнению с однопараметрическим методом и многопараметрическим 
методом проекции на латентные структуры по всему диапазону зеленой 
апконверсионной флуоресценции.

Исследование выполнено при поддержке Белорусского республикан
ского фонда фундаментальных исследований (проект Ф18Р-238) и Россий
ского фонда фундаментальных исследований (проект 18-58-00043).
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