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УДК 535.37

ОДНО - И МНОГОПАРАМЕТРИЧЕСКАЯ КАЛИБРОВКА  
ТЕМПЕРАТУРЫ ПО СПЕКТРАМ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ НЕОДИМА  

В НАНОКРИСТАЛЛАХ ОКСИДА ИТТРИЙ-ГАДОЛИНИЯ  
И ИТТРИЙ-ГАДОЛИНИЕВОГО ГРАНАТА

М. А. ХОДАСЕВИЧ 1), Д. А. БОРИСЕВИЧ 1),  
В. А. АСЕЕВ2), Н. К. КУЗЬМЕНКО 2), И. М. СЕВАСТЬЯНОВА2)

1)Институт физики им. Б. И. Степанова НАН Беларуси, 
пр. Независимости, 68, корп. 2, 220072, г. Минск, Беларусь 

2)Университет ИТМО, пр. Кронверкский, 49а, 197101, г. Санкт-Петербург, Россия

Рассмотрено применение активированных ионами неодима нанокристаллических порошков оксида иттрий-
гадолиния и иттрий-гадолиниевого граната для повышения чувствительности локальных флуоресцентных опти-
ческих датчиков температуры. На основе температурных зависимостей спектров флуоресценции неодима в данных 
порошках разработаны однопараметрическая (с помощью метода отношения интенсивностей флуоресценции с тер-
мически связанных уровней энергии активатора) и многопараметрическая (с помощью метода частичных наимень-
ших квадратов) калибровочные модели. Отмечено, что при использовании попадающего в первое биологическое 
окно прозрачности (700 – 980 нм) спектрального диапазона 860 – 950 нм обе калибровочные модели имеют средне-
квадратичное отклонение около 10 % и сопоставимы по точности. Выбор спектральных переменных методом 
поис ка комбинаций сдвигающихся окон в многопараметрической модели позволил уменьшить среднеквадратич-
ное отклонение для оксида иттрий-гадолиния более чем в 12 раз (с 9,8 до 0,8 °С), а для иттрий-гадолиниевого 
граната более чем в 2 раза (с 8,7 до 4,0 °С). Полученный результат указывает на возможность использования 
предложенных активированных неодимом нанокристаллических порошков и многопараметрических методов ка-
либровки для локализации областей с фебрильной температурой в биологических и медицинских целях.

Ключевые слова: флуоресценция; нанокристаллы; многопараметрическая калибровка; метод частичных наи-
меньших квадратов; метод отношения интенсивностей флуоресценции. 
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The use of neodymium-doped nanocrystalline powders of yttrium-gadolinium oxide and yttrium-gadolinium garnet to 
increase the sensitivity of local fluorescent optical temperature sensors is considered. Based on the temperature dependences 
of the neodymium fluorescence spectra in this powders, univariate (using fluorescence intensity ratio from thermally coupled 
energy levels of the activator) and multivariate (using the partial least squares method) calibration models are developed. 
When using the spectral range 860 – 950 nm falling into the first biological transparency window (700 – 980 nm), both cali-
bration models have a standard deviation of about 10 % and are comparable in accuracy. The spectral variables selection 
by searching combination moving window in the multivariate model made it possible to reduce the root mean square error 
for yttrium-gadolinium oxide by more than 12 times (from 9.8 to 0.8 °C), and for yttrium-gadolinium garnet by more than 
2 times (from 8.7 to 4.0 °С). The result obtained indicates the proposed neodymium-doped nanocrystalline powders and mul-
tivariate methods of calibration can be used to localise areas with febrile temperatures for biological and medical purposes.

Keywords: fluorescence; nanocrystals; multivariate calibration; partial least squares method; fluorescence intensity 
ratio method.
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Введение
Для медицины большой интерес представляют исследования, определяющие локализацию опухолей 

и очагов воспалений путем бесконтактного измерения температуры [1; 2]. Эта задача может быть ре-
шена с помощью активированных наноразмерных зондов [3], которые локализуются в патологической 
клетке и обнаруживаются при воздействии лазерного излучения. В качестве активаторов, возбуждаемых 
излучением ближнего ИК-диапазона, широко применяются ионы Nd3+ [4], флуоресценция которых при 
переходах 4 F5/2 → 4 I 9/2 и 4 F3/2 → 4 I 9/2 попадает в первое биологическое окно прозрачности (700 – 980 нм). 
Энергетический зазор между центрами полос этих переходов составляет около 1000 cм–1, а температур-
ная чувствительность при измерении методом отношения интенсивностей флуоресценции может до-
стигать величины 1,75 % / К [5].

Материалы и методы исследования
В качестве объектов исследования были выбраны активированные ионами неодима нанокристалли-

ческие порошки оксида иттрий-гадолиния и иттрий-гадолиниевого граната. Спектры флуоресценции 
регистрировались в диапазоне от 875 до 953 нм (для оксида иттрий-гадолиния) и в диапазоне от 862 
до 951 нм (для иттрий-гадолиниевого граната). Шаг сканирования спектра составлял 0,1 нм. Флуо-
ресценция возбуждалась излучением мощностью 1,3 Вт на длине волны 808 нм и синхронно детекти-
ровалась с модуляцией на частоте 113 Гц. Измерения спектров проводились с помощью монохроматора 
SpectraPro-300i (Acton Research Corporation, США) и InGaAs-приемника IGA-050-TE2-H (Electro-Opti-
cal Systems Inc., США). Усиление и обработка сигналов приемника выполнялись цифровым синхронным 
усилителем SR850 (Stanford Research Systems, США). Изменение температуры в диапазоне от 0 до 60 °С 
осуществлялось с помощью элемента Пельтье PTP-1 fluorescence Peltier system (PerkinElmer Inc., США). 
Для более равномерного нагрева и имитации биологической ткани образцы кристаллических порош-
ков размещались в дистиллированной воде. В целях улучшения качества калибровки предварительно 
проводилась нормировка всех спектров на максимум. 

Однопараметрическая калибровка температуры выполнялась с помощью метода отношения ин-
тенсивностей флуоресценции с двух термически связанных уровней энергии активатора (  f luorescence 
intensity ratio, FIR) [6]. Для энергетических уровней с расстоянием, в несколько раз превышающим ве-
личину kT (при комнатной температуре kT ≈ 200 см–1), помимо термического заселения уровней выше 
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основного состояния, может происходить термическое заселение уровней в метастабильном возбужден-
ном состоянии [7]. Зависящая от температуры относительная заселенность таких термически связанных 
уровней подчиняется распределению больцмановского типа [8]. Поскольку интенсивность излучения 
при переходе с энергетического уровня пропорциональна его заселенности, отношение интенсивностей 
флуо ресценции FIR с двух термически связанных энергетических уровней определяется выражением [9]

FIR = ∝ -





I
I

E
kT

2

1

exp ,
∆

где Ii – интенсивность флуоресценции при переходе с i-го уровня; ∆ E – энергетический зазор между 
двумя уровнями; k – постоянная Больцмана; T – абсолютная температура. В данном случае рассматри-
вается отношение интенсивностей флуоресценции при переходах с двух подуровней одного уровня 
энергии иона неодима, для которых справедливо все сказанное выше для термически связанных уровней. 
Возможность калибровки температуры при переходах c разных штарковских подуровней одного уровня 
энергии иона эрбия была предложена еще в работе [10] и успешно продемонстрирована в статье [11]. 
Для реа лизации метода FIR нами выбирались пики флуоресценции, которые соответствуют переходам 
между штарковскими подуровнями рабочих уровней энергии иона неодима 4 F3/2 и 4 I 9/2. 

Многопараметрическая калибровка проводилась с помощью метода частичных наименьших квад-
ратов ( partial least squares, PLS) [12]. Этот статистический метод применяется к данным, записанным 
в виде двух матриц – предикторной матрицы X (в рассматриваемом случае это матрица спектров флуорес-
ценции в зависимости от температуры) и вектора отклика Y (в рассматриваемом случае это температура). 
Цель метода – нахождение маломерного совместного подпространства предикторов и отклика, в котором 
ковариация между проекциями X и Y максимальна, а ошибка калибровки минимальна. В методе PLS ис-
пользуются две выборки образцов и соответствующие им спектры, поэтому для построения модели весь 
набор данных необходимо заранее разделить на обучающую и проверочную выборки. Оптимальное для 
калибровки количество латентных структур определяется по минимальной величине среднеквадратично-
го отклонения предсказания температуры в проверочной выборке (root mean square error, RMSE).

Еще одним показателем качества разработанной калибровочной модели является величина остаточ-
ного отклонения (residual predictive deviation, RPD) [13], которая оценивает устойчивость полученной 
зависимости. Остаточное отклонение предсказания определяется как отношение среднеквадратичного 
отклонения параметра в выборке к среднеквадратичному отклонению его предсказания. Значение RPD 
менее 2,0 считается недостаточным для использования модели, тогда как значение RPD от 2,0 до 2,5 
делает возможными приблизительные количественные прогнозы. При значении RPD между 2,5 и 3,0 
модель можно классифицировать как качественную, а значение RPD более 3,0 указывает на то, что мо-
дель является количественной и имеет высокую степень точности.

Результаты и их обсуждение
На рис. 1 показаны спектр флуоресценции неодима в оксиде иттрия и результат однопараметриче-

ской калибровки температуры по отношению интенсивностей двух выбранных пиков флуоресценции 
(первый (880,1 нм) и третий (915,1 нм) пики с коротковолновой стороны на рис. 1, а), а также аппрок-
симация полученной зависимости (рис. 1, б ) полиномом второй степени для нахождения чувствитель-
ности метода FIR и среднеквадратичного отклонения однопараметрической калибровки.

При построении калибровочной модели методом отношения интенсивностей попарно использо-
вались все пять пиков флуоресценции неодима. Для каждого образца представлены результаты для 
одной пары пиков, калибровка по которым характеризуется лучшим качеством. Длины волн этих 
пиков – 880,1 и 915,1 нм для Y2O3 и Gd2O3, 880,4 и 914,1 нм для (Y0,5Gd0,5 )2O3, 875,1 и 890,7 нм для 
(Y0,5Gd0,5 )3 Al5O12 и 868,5 и 885,7 нм для (Y0,66Gd0,33 )3 Al5O12. Наилучшая чувствительность калибров-
ки температуры получена для образца Y2O3 (6,3 % / К). Для последующего сравнения качества одно- 
и много параметрической моделей будем использовать нормированное на диапазон изменения темпера-
туры среднеквадратичное отклонение калибровки:

RMSE

∆T

y y

n
T T

i i

=

- )(
-

∑ ^
2

max min

,

где yi и ŷi  – измеренное и предсказанное значения температуры; n – количество измерений температуры 
(спектров); Tmax и Tmin – максимальное и минимальное значения температуры. Для калибровки методом 
FIR нормированное среднеквадратичное отклонение составляет около 10 %.
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Перед проведением многопараметрической калибровки с применением метода главных компонент [14] 
определены и изъяты из набора спектров выбросы. Оставшиеся 23 спектра разделены на обучающую 
(17 спектров) и проверочную (6 спектров) выборки с помощью алгоритма Кеннарда – Стоуна [15]. Дан-
ный алгоритм основан на том, что первыми в обучающую выборку включаются спектр флуоресценции 
и значение температуры, наиболее близкое к центру исследуемого диапазона. Все последующие добав-
ляемые в обучающую выборку объекты должны быть самыми удаленными по значению температуры 
от уже выбранных объектов.

По глобальной модели PLS было определено оптимальное количество латентных переменных (2 и 1 пе-
ременные для спектров флуоресценции активированного ионами неодима нанокристаллического порошка 
оксида иттрий-гадолиния и иттрий-гадолиниевого граната соответственно). Нормированное среднеквад-
ратичное отклонение многопараметрической модели составило 9 % для обучающей выборки и 18 % для 
проверочной выборки. 

Для уменьшения среднеквадратичного отклонения калибровки температуры многопараметрической 
модели проведем выбор спектральных переменных с помощью модификации [16] метода поиска ком-
бинации сдвигающихся окон для интервального PLS (searching combination moving window interval PLS, 
scmwiPLS) [17]. Важным параметром модели является минимальная ширина сдвигающегося окна: 
в scmwiPLS она должна на единицу превышать найденное количество латентных переменных (в нашем 
случае ширина окон равна 3 и 2 спектральным переменным для оксида иттрий-гадолиния и иттрий-
гадолиниевого граната соответственно). Суть метода заключается в том, что путем последовательного 
сдвига спектрального окна выбирается оптимальное его положение с минимальным среднеквадратич-
ным отклонением калибровки. На начальном этапе первое окно сдвигается на 1 спектральную пере-
менную за шаг в пределах исследуемого диапазона. На каждом шаге строится калибровочная модель 
с учетом только спектральных переменных в этом окне. Наименьшее среднеквадратичное отклонение за-
дает положение первого спектрального окна. Каждое последующее спектральное окно также сдви гается 
в пределах всего диапазона измерений и объединяется с уже выбранными окнами при выполнении 
условия минимальности величины RMSE для калибровочной модели, построенной по объединению 
выбранных интервалов. Интервалы добавляются один за одним, пока все спектральные переменные не 
будут применены для калибровки, что соответствует глобальной модели PLS. При построении модели 
необходимо найти минимум зависимости величины среднеквадратичного отклонения от количества 
учитываемых в модели спектральных интервалов. Пример данной зависимости для калибровки темпе-
ратуры по спектрам флуоресценции неодима в оксиде иттрий-гадолиния представлен на рис. 2.

Видно, что минимальная величина RMSE соответствует объединению 25 спектральных окон по 
3 переменные. Для иттрий-гадолиниевого граната соответствующие 7 окон по 2 переменные представ-
лены на рис. 3. Эти окна расположены вблизи пиков спектра флуоресценции, что говорит о физичности 
построенной модели scmwiPLS.

Рис. 1. Спектр флуоресценции неодима в образце Y2O3 при температуре (38,3 ± 0,1) °С (a)  
и аппроксимация температурной зависимости отношения интенсивностей  

выбранных пиков (880,1 и 915,1 нм) флуоресценции ионов неодима (б) 
(пр. ед. – произвольные единицы)

Fig. 1. Fluorescence spectrum of neodymium in Y2O3 sample at a temperature of (38.3 ± 0.1) °C (a)  
and approximation of the temperature dependence of the intensities ratio  

of the selected peaks (880.1 and 915.1 nm) of neodymium ion fluorescence (b) 
(пр. ед. – arbitrary units)
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На рис. 4 изображено соответствие между температурой, калиброванной с помощью метода scmwiPLS, 
и температурой, измеренной для активированного ионами неодима нанокристаллического порошка окси-
да иттрий-гадолиния. При выборе спектральных переменных величина RMSE по проверочной выборке 
для оксида иттрий-гадолиния уменьшилась более чем в 12 раз (с 9,8 до 0,8 °С) (см. рис. 2). Остаточное 
отклонение при этом составило 11,6. Для иттрий-гадолиниевого граната изменение RMSE при выборе 
спектральных переменных не так велико (с 8,7 до 4,0 °С). Остаточное отклонение калибровки по про-
верочной выборке для спектров флуоресценции неодима в гранате равно 2,3.

Рис. 2. Зависимость среднеквадратичного отклонения калибровки температуры  
по проверочной выборке от количества спектральных окон, учитываемых в модели,  

для нормированных на максимум спектров флуоресценции активированного  
ионами неодима нанокристаллического порошка оксида иттрий-гадолиния
Fig. 2. Dependence of the root mean square error of the temperature calibration  

for the test set on the number of spectral windows taken into account  
in the model for the normalised fluorescence spectra of the neodymium-doped  

nanocrystalline powder of yttrium-gadolinium oxide

Рис. 3. Нормированные спектры флуоресценции  
активированного ионами неодима нанокристаллического порошка  
иттрий-гадолиниевого граната (а) и оксида иттрий-гадолиния (б )  

и расположение 7 спектральных окон по 2 переменные (а)  
и 25 спектральных окон по 3 переменные (б ),  

калибровки температуры по которым характеризуются  
минимальным среднеквадратичным отклонением 

(цифрами обозначен порядок выбора окон)
Fig. 3. Fluorescence spectrum of the neodymium-doped nanocrystalline  

powder of yttrium-gadolinium garnet (a) and yttrium gadolinium oxide (b)  
the position of 7 spectral windows in 2 variables (a)  

and 25 spectral windows in 3 variables (b), the temperature calibration  
by which is characterised by the minimum root mean square error 

(the numbers indicate the order of window selection)
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Заключение
Таким образом, применение интервального метода выбора спектральных переменных путем комби-

нирования сдвигающихся окон помогло улучшить точность многопараметрической модели калибровки 
температуры по спектрам флуоресценции неодима в нанокристаллах оксида иттрий-гадолиния и иттрий-
гадолиниевого граната более чем в 12 и 2 раза соответственно. Калибровку температуры по спектрам 
флуо ресценции активированного ионами неодима нанокристаллического порошка оксида иттрий-гадо-
линия в диапазоне от 9,2 до 62,2 °С можно считать количественной, а калибровку по спектрам флуо-
ресценции активированного ионами неодима нанокристаллического порошка иттрий-гадолиниевого 
граната в диапазоне от 4,7 до 49,5 °С – качественной. Отклонение 0,8 °С, обусловленное несовершен-
ством применяемого для модельных измерений термостатирующего оборудования и сложностью экс-
периментальных измерений спектров флуоресценции образцов в воде, позволяет сделать вывод о воз-
можности использования предложенных активированных неодимом нанокристаллических порошков 
и многопараметрических методов калибровки для локализации областей с фебрильной температурой 
в биологических и медицинских целях.
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