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Для выбора германатных стекол и стеклокерамик, активированных ионами эрбия и иттербия, наиболее

подходящих в качестве чувствительных элементов флуоресцентных датчиков температуры, разработана

многопараметрическая модель калибровки температуры по спектрам ап-конверсионной зеленой флуорес-

ценции на основе метода главных компонент, кластерного анализа и интервального метода проекции на

латентные структуры. Калибровочная модель, построенная по 95 спектральным переменным для стеклоке-

рамики GeO2−Na2O−Yb2O3−MgO−La2O3−Er2O3, характеризуется лучшими параметрами качества: сред-

неквадратичной ошибкой 0.37K, остаточным отклонением предсказания для проверочной выборки > 102,

относительная ошибка не превышает 0.2%.
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Введение

Достижения в сфере оптических технологий стимули-

руют углубленное изучение перспективных материалов,

которые могут быть использованы как для таких тра-

диционных для оптики областей науки и техники, как

лазерные технологии и солнечная энергетика, так и в

биомедицине, пищевой промышленности, экологии и др.

Среди исследований, имеющих целью поиск оптических

материалов с необходимыми для решения конкретной

задачи характеристиками, значительная часть посвяще-

на изучению флуоресцентных свойств материалов, ле-

гированных ионами редкоземельных элементов (РЗИ).

Широкое распространение оптические материалы с РЗИ

нашли как активные среды лазеров и волоконных уси-

лителей [1,2], светоизлучающих диодов [3], видеодиспле-

ев [4], флуоресцентных датчиков температуры [5], люми-

нофоры и преобразователи излучения [6]. Флуоресцент-
ные температурные датчики являются одной из самых

развивающихся отраслей науки и техники. В настоящий

момент существуют несколько видов температурных

датчиков, в основе которых лежат флуоресцентные свой-

ства материалов. Принцип работы подобных термооп-

тических датчиков может быть основан на одном из

следующих эффектов [7]:

• изменение положения максимума флуоресценции в

зависимости от температуры;

• перераспределение энергии по возбужденным тер-

мически связанным уровням, приводящее к перераспре-

делению интенсивности свечения в близко расположен-

ных полосах флуоресценции при изменении температу-

ры;

• температурное изменение времени жизни флуорес-

ценции.

Среди материалов, для которых могут наблюдаться

подобные эффекты, можно отметить РЗИ (эрбий, нео-

дим, диспрозий, европий) или ионы переходных метал-

лов (хром), располагающиеся в окружении кристалличе-

ской или стеклообразной матрицы.

Флуоресценция переходных металлов очень чувстви-

тельна к изменению температуры, однако в таких мате-

риалах наблюдается сильное температурное тушение [8].
Редкоземельные ионы в свою очередь обладают ря-

дом преимуществ, таких как химическая инертность,

устойчивость к радиационным центрам окраски, дол-

говременная стабильность флуоресценции. Существует

большое количество исследований, посвященных изу-

чению оптической чувствительности ионов Eu, Dy,

Ho, Er и Tm в различных стеклах [9–13]. Например,

Er3+ имеет два близко расположенных уровня энер-

гии, соответствующие термически связанным перехо-

дам 2H11/2,
4S3/2 →

4I 15/2 в зеленой области спектра

(около 520 nm и 550 nm) с небольшим энергетическим

зазором (800 cm−1). Эти переходы легко возбуждаются
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Таблица 1. Состав иттербий-эрбиевых германатных бесщелочных стекол (mol.%)

Окислы
Стекло Стекло Стекло Стекло Стекло Стекло Стекло Стекло

1 2 3 4 5 6 7 8

GeO2 57.01 57.01 57.01 57.01 57.01 57.01 57.01 59.85

Yb2O3 4.75 4.75 4.75 4.75 4.75 4.75 4.75 −

Er2O3 0.24 0.24 0.24 0.24 0.24 0.24 0.24 0.25

BaO 19.00 14.25 9.50 19.00 19.00 9.50 − 9.975

TiO2 9.50 9.50 9.50 9.50 9.50 9.50 9.50 9.975

SrO 9.50 14.25 19.00 − − 9.50 9.50 9.975

CaO − − − 9.50 − 9.50 19.00 9.975

MgO − − − − 9.50 − − −

Таблица 2. Состав иттербий-эрбиевых германатных щелочных стекол (mol.%)

Окислы Керамика 0 Керамика 1 Керамика 2 Керамика 3 Керамика 4 Керамика 5 Керамика 6 Керамика 7 Керамика 8

GeO2 58.95 56.15 56.15 56.15 56.15 56.15 56.15 56.15 56.15

Yb2O3 8.67 8.26 8.26 8.26 8.26 8.26 8.26 8.26 8.26

Er2O3 0.25 0.24 0.24 0.24 0.24 0.24 0.24 0.24 0.24

Na2O 27.79 26.47 26.47 26.47 26.47 26.47 26.47 26.47 26.47

La2O3 4.34 4.13 4.13 4.13 4.13 4.13 4.13 4.13 4.13

BaO − 5.00 − − − − − − −

PbO − − 5.00 − − − − − −

Al2O3 − − − 5.00 − − − − −

Nb2O5 − − − − 5.00 − − − −

SiO2 − − − − − 5.00 − − −

MgO − − − − − − 5.00 − −

P2O5 − − − − − − − 5.00 −

TiO2 − − − − − − − − 5.00

коммерческими диодными лазерами и имеют высокую

интенсивность излучения.

Одним из важнейших критериев выбора матрицы яв-

ляется значение энергии фононов. В матрицах с низкой

энергией фононов уменьшается вероятность безызлу-

чательных переходов по сравнению с излучательными,

что приводит к увеличению эффективности флуорес-

ценции. Из оксидных матриц наименьшим значением

энергии фононов обладают телуритные и германатные:

750 и 800−975 cm−1 соответственно. В настоящей ра-

боте рассматриваются флуоресцентные характеристики

германатных стекол и стеклокерамик и их использо-

вание в качестве датчиков температуры при примене-

нии многопараметрических методов обработки спектров

флуоресценции.

Эксперимент

Для изучения температурной зависимости спектров

флуоресценции были синтезированы 2 ряда германатных

стекол, состав которых указан в табл. 1 и 2. Из стекол

второго ряда путем вторичного отжига затем были

получены стеклокерамики.

Образцы стекол были синтезированы в кварцевых и

платиновых тиглях при температуре 1350−1400◦C в

зависимости от состава. Шихты готовились из расчета

25−50 g стекла из окислов элементов марок
”
ОСЧ“,

”
ХЧ“, Итб0-1 (Yb2O3) и Эр0-1 (Er2O3). Расплавы пе-

ремешивались платиновой мешалкой в течение часа

и отливались в графитовые формы. Полученные от-

ливки отжигали в муфельной печи при температуре
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690± 10◦C в течение получаса, после чего происходило

инерционное охлаждение. Все полученные стекла имеют

плотность ∼ 5.0± 0.2 g/cm3 и показатель преломления

nd ∼ 1.79 ± 0.02.

Синтезированные образцы являются германатными

бесщелочными стеклами (серия 1) на основе элемен-

тов II группы и титана, синтезированными в системе

GeO2−BaO−SrO−TiO2−Yb2O3−Er2O3. В части стекол

данного ряда оксид стронция был эквимолярно замещен

на оксиды кальция и магния (табл. 1). Такие составы

германатных стекол выбраны с целью исследования

влияния силы поля ионов II группы на флуоресцент-

ные свойства в паре Yb3+ ↔ Er3+ и исследованию ап-

конверсионных процессов. Так, стекла 1−2−3 представ-

ляют ряд по замене BaO на SrO с шагом 4.75mol.%

при неизменной концентрации остальных компонентов

стекла. Стекла 1−4−5 — ряд по изменению ионного ра-

диуса щелочно-земельного катиона (Sr2+ → Mg2+) при

постоянной концентрации оксида бария. Стекла 6 и 7

синтезированы для исследования влияния CaO за счет

уменьшения концентрации BaO. И наконец, стекло 8

синтезировано для исследования влияния Yb2O3 на

склонность к кристаллизации.

Для исследования влияния матрицы на параметры

флуоресценции синтезированные образцы германатных

щелочных стекол второй серии содержат по 5mol.%

одного из следующих окислов: P2O5 и SiO2 как до-

полнительных стеклообразователей, BaO, MgO, TiO2 и

PbO как модификаторов для германатной сетки, Al2O3

и Nb2O5 как псевдостеклообразователей. Для синтеза

стекол шихта загружалась в корундовые тигли при

комнатной температуре и в течение часа прогревалась

при температуре 1200◦C. Температура увеличивалась

до 1250◦C и стекла выдерживались 10min до образо-

вания равномерного расплава. Осветление происходило

в течение 40min при температуре 1350◦C. Затем тигли

остужали при комнатной температуре, после чего при

температуре 480◦C проводился отжиг. Стеклокерамика

получалась путем вторичного отжига стекол при темпе-

ратуре 630◦C в течение 15min. Размер выделившихся

при этом кристаллов Na2Ge2O5 составил ∼ 40 nm.

Возбуждение флуоресценции в исследуемых образцах

осуществлялось неполяризованным излучением лазер-

ного диода мощностью 1W с максимумом спектра око-

ло 967 nm. Спектры флуоресценции регистрировались в

диапазоне 190−1100 nm со средним разрешением 1 nm и

спектральным шагом около 0.3 nm. Температура образца

определялась с погрешностью 0.1K при пошаговом

остывании в среднем на 1.9K при изменении задаваемой

контроллером температуры от 473 до 330K. Уста-

новление температурного равновесия на каждом шаге

требовало от 1min на начальной стадии эксперимента

до 6min при его завершении. Таким образом, полный

набор измерений спектров одного образца занимал

промежуток до 5 h времени, перед началом которого

единственный раз регистрировался фоновый спектр.

Многопараметрическая калибровка температуры была

проведена с предварительной предобработкой спектров,

состоящей в сглаживании фильтром Савицкого−Голея

полиномом 3 степени по 15 отсчетам, вычитании фо-

нового спектра и нормировки каждого спектра на его

максимальное значение.

Обработка спектров и построение
калибровочных моделей

Для построения многопараметрических моделей ис-

пользованы спектры зеленой ап-конверсионной флуорес-

ценции ионов эрбия, зарегистрированные при 71 зна-

чении температуры для исследуемых образцов, за ис-

ключением стекла 8 и керамик 5, 7 и 8 вследствие низ-

кого соотношения сигнал/шум для указанных образцов.

Для стекол рассматриваемый спектральный диапазон

охватывает длины волн 512−565 nm (201 отсчет), для
стеклокерамик — 510−575 nm (245 отсчетов). Таким об-

разом, первичная матрица спектральных данных каждого

исследуемого образца имеет размеры 71 на 201 для

стекол или 71 на 245 для стеклокерамик.

В отличие от предыдущих исследований [14] пе-

ред проведением многопараметрического моделирова-

ния спектры зеленой ап-конверсионной флуоресценции

каждого образца были предварительно нормированы на

максимум, что позволило нивелировать преимущество

метода отношения интенсивностей флуоресценции с

двух термально связанных уровней, результаты которого

не зависят от нестабильности мощности накачки.

Для поиска выбросов в первичных матрицах спек-

тральных данных был использован метод главных ком-

понент (PCA — principal component analysis) [15] —

широко применяемый метод анализа многопараметриче-

ских данных, предназначенный для исследовательского

анализа больших массивов информации, поиска выбро-

сов, понижения размерности данных, графически мало-

мерного представления разделения данных на кластеры,

проведения классификации и регрессии. В дополнение

к описанным выше методам предобработки данных для

PCA обязательным является центрирование — приведе-

ние к нулю среднего значения спектральных отсчетов на

каждой длине волны.

Для всех образцов исследуемых германатных стекол

и стеклокерамик зависимость объясненной дисперсии от

количества главных компонент показала достаточность

одномерного пространства главных компонент, на ко-

торое приходится не менее 98.9% суммарной по всем

главным компонентам дисперсии, для решения задачи

поиска выбросов. Выбранное одномерное пространство

главных компонент соответствует физическим условиям

проведения эксперимента, когда единственным изменя-

ющимся параметром является температура.

При рассмотрении температурной зависимости счетов

спектров флуоресценции исследуемых образцов герма-

натных стекол в первую главную компоненту были

Оптика и спектроскопия, 2021, том 129, вып. 3
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Таблица 3. Параметры аппроксимации зависимости счетов в первую главную компоненту спектров флуоресценции иттербий-

эрбиевых германатных стекол и стеклокерамик

Образец Количество измерений Коэффициент корреляции Среднеквадратичная ошибка

после удаления выбросов аппроксимации R2 аппроксимации RMSE, K

Стекло 1 71 0.9998 0.0049

Стекло 2 57 0.9994 0.0065

Стекло 3 48 0.9996 0.0058

Стекло 4 67 0.9997 0.0043

Стекло 5 45 0.9994 0.0028

Стекло 6 42 0.9996 0.0028

Стекло 7 61 0.9995 0.0081

Керамика 0 52 0.9999 0.0053

Керамика 1 52 0.9999 0.0078

Керамика 2 52 0.9996 0.0098

Керамика 3 52 0.9996 0.0131

Керамика 4 52 0.9990 0.0193

Керамика 6 52 0.9998 0.0057

выявлены выбросы, не укладывающиеся в общую зависи-

мость, описываемую аппроксимацией счетов полиномом

второй степени. Таким образом, применение PCA позво-

ляет существенно понизить требования к используемой

аппаратуре путем обнаружения выбросов в измерениях

спектров еще до построения многопараметрической мо-

дели.

При исследовании германатных стеклокерамик для

проведения корректного сравнения качества моделиро-

вания было оставлено одинаковое количество спектров

флуоресценции, определенное найденным на предвари-

тельном этапе анализа спектров методом PCA макси-

мальным количеством из 19 выбросов, пришедшимся на

керамику 3. Поэтому для построения многопарамериче-

ских моделей использовались по 52 спектра флуоресцен-

ции керамик.

Для оценки качества экспериментальных данных при-

ведем сводную табл. 3 результатов поиска выбросов и

аппроксимации зависимости счетов в первую главную

компоненту от температуры для германатных стекол и

стеклокерамик.

Высокие значения коэффициента корреляции и малые

среднеквадратичные ошибки показывают хорошее каче-

ство полученных экспериментальных данных и их при-

годность для проведения многопараметрической калиб-

ровки температуры по нормированным спектрам флуо-

ресценции с помощью проекции на латентные структуры

(PLS — projection to latent structures or partial least

squares) [16]. Для построения регрессионной модели

набор спектров для каждого исследуемого образца был

разделен на обучающую и проверочную выборку в

приблизительной пропорции 1 к 2 с помощью мето-

да, основанного на иерархическом кластерном анализе

счетов в евклидовом пространстве первой главной ком-

поненты [17]. После этого по минимальному значению

среднеквадратичной ошибки предсказания температуры

в проверочной выборке:

RMSEP =

√

√

√

√

√

k
∑

i=1

(TP,i − TM,i )2

k

(k — количество спектров в проверочной выборке, TP

и TM — предсказанная и измеренная температуры) было
определено оптимальное для калибровки количество

латентных структур.

Все дальнейшие этапы построения многопараметриче-

ской калибровки будут проиллюстрированы на примере

керамики 6, поэтому укажем, что минимальное значние

RMSEP для этого образца достигается для 4 латентных

структур.

Для применения метода интервальной проекции на ла-

тентные структуры (iPLS — interval PLS) [18] минималь-
ная ширина окна (количество смежных спектральных

переменных) должна на единицу превышать количество

латентных структур. Будет использован метод поиска

комбинации сдвигающихся окон (scmwiPLS — searching

combination of moving windows iPLS) [19] — одна из

модификаций iPLS. Положение первого спектрального

интервала задается минимальной среднеквадратичной
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Рис. 1. Зависимость среднеквадратичной ошибки калибров-

ки температуры RMSEP в проверочной выборке спектров

флуоресценции керамики 6 от количества спектральных окон

шириной 5 переменных.
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Рис. 2. 19 интервалов (95 переменных) в спектрах зеле-

ной флуоресценции керамики 6, калибровка температуры по

которым характеризуется минимальной среднеквадратичной

ошибкой.

ошибкой калибровки при разделении всего использу-

емого спектрального диапазона на последовательные

непересекающиеся интервалы, по каждому из которых

проводится отдельное моделирование. Второй интервал

последовательно сдвигается в пределах всего диапа-

зона измерений и объединяется с первым также при

выполнении условия минимальности величины RMSEP

для модели, построенной по объединенному множеству

спектральных переменных. Процедура продолжается до

исчерпания всех спектральных переменных, так как

ведется поиск глобального минимума зависимости ве-

личины RMSEP от количества учитываемых в калиб-

ровке спектральных переменных. В случае спектров

зеленой флуоресценции образца керамики 6 глобальный

минимум соответствует объединению 19 интервалов или

95 спектральным переменным (рис. 1), представленным

вместе с примером спектра флуоресценции при темпе-

ратуре 372.0K на рис. 2.

На рис. 3 показано соотношение между предсказанной

с помощью scmwiPLS и измеренной температурами для

обучающей и проверочной выборок в спектрах флуорес-

ценции керамики 6. В качестве критерия качества мно-

гопараметрической модели используем значение оста-

точного отклонения предсказания калибровки RPDC

(Residual Predictive Deviation for Calibration) [20], опре-

деляемого как отношение среднеквадратичного откло-

нения температуры в проверочной выборке к RMSEP.

Для керамики 6 RPDC = 102.8, что существенно пре-

восходит значение 3, которое характеризует хорошее ка-

чество моделирования. Величина относительной ошибки

предсказания температуры по проверочной выборке для

керамики 6 представлена на рис. 4 и не превышает 0.2%.
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Рис. 3. Соотношение между температурой, предсказанной

с помощью метода scmwiPLS по спектрам флуоресценции

керамики 6, и измеренной температурой. RMSEp = 0.37K,

RPDc = 102.8.
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Рис. 4. Относительная ошибка калибровки температуры по

спектрам флуоресценции керамики 6.
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Таблица 4. Параметры калибровки температуры по спектрам

зеленой флуоресценции исследуемых образцов германатных

стекол и стеклокерамик

Образец RMSEP, K RPDC
Относительная

ошибка, не более, %

Стекло 1 1.02 37.1 0.47

Стекло 2 1.62 24.4 0.98

Стекло 3 2.28 15.5 0.84

Стекло 4 1.11 34.2 0.84

Стекло 5 1.08 33.1 0.65

Стекло 6 0.79 46.4 0.59

Стекло 7 1.61 20.9 1.03

Керамика 0 0.46 72.6 0.37

Керамика 1 0.37 85.0 0.22

Керамика 2 0.80 46.4 0.43

Керамика 3 0.40 98.2 0.23

Керамика 4 1.11 30.9 0.54

Керамика 6 0.37 102.8 0.20

В табл. 4 приведены рассмотренные параметры каче-

ства калибровки температуры по спектрам флуоресцен-

ции всех исследованных образцов германатных стекол и

стеклокерамик.

Заключение

Итак, на основании трех параметров качества (сред-
неквадратичная ошибка калибровки, остаточное откло-

нение предсказания для проверочной выборки и от-

носительная ошибка предсказания) многопараметриче-

ских моделей калибровки температуры по спектрам

зеленой ап-конверсионной флуоресценции германатных

стекол и стеклокерамик, активированных ионами эр-

бия и иттербия, можно сделать вывод, что наибо-

лее подходящими для применения в качестве чув-

ствительных элементов флуоресцентных термодатчиков

являются керамики GeO2−Na2O−Yb2O3−BaO−La2O3−

−Er2O3, GeO2−Na2O−Yb2O3−Al2O3−La2O3−Er2O3 и

GeO2−Na2O−Yb2O3−MgO−La2O3−Er2O3 с близкими

параметрами моделей: среднеквадратичная ошибка

< 0.4K, остаточное отклонение превышает 85 и отно-

сительная ошибка менее 0.23%. Калибровочная модель,

построенная по 95 спектральным переменным для гер-

манатной стеклокерамики с добавлением оксида магния,

является наилучшей. Среднеквадратичная ошибка по ее

спектрам не превышает 0.37K, остаточное отклонение

предсказания для проверочной выборки > 102, а отно-

сительная ошибка не превышает 0.20%.

Можно предположить, что именно вследствие более

структурированных спектров флуоресценции, в кото-

рых достаточно хорошо разрешены полосы, отвечающие

переходам между штарковскими подуровнями рабочих

уровней иона эрбия, германатные стеклокерамики обла-

дают лучшими характеристиками как активная среда для

датчиков температуры, использующих для калибровки

многопараметрический метод проекции на латентные

структуры с выбором спектральных переменных, по

сравнению с германатными стеклами. Эта же причина

позволяет надеяться на более успешное использование

для калибровки температуры метода отношения интен-

сивности флуоресценции при переходах между штар-

ковскими подуровнями двух термально связанных уров-

ней [21], точность которого для свинцово-фторидных

сред невысока [22].
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