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Многопараметрический метод главных компонент значительно повышает относительную 

чувствительность калибровки температуры в диапазоне 303–423 К по спектрам возбуждения флу-

оресценции Ba3(VO4)2:Eu3+ в интервале 280–480 нм по сравнению с ратиометрической термомет-
рией при использовании измерений на длинах волн пиков поглощения Eu3+ и пика полосы пере-

носа заряда в VO4
3-.  
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Введение  

Температура пропорциональна средней кинетической энергии частиц рас-

сматриваемого объекта и является наиболее часто измеряемой характеристикой во 

всех отраслях человеческой деятельности – от космоса до микроэлектроники, от 

различных отраслей промышленности до медицины. Контактные термометры мо-

гут искажать температуру и ее пространственное распределение в небольших объ-

ектах. Бесконтактная флуоресцентная термометрия свободна от этого недостатка и 

пригодна для проведения измерений с высоким временным и пространственным 

разрешением в сложных условиях окружающей среды. В качестве термочувстви-

тельных параметров используются интенсивность излучения одиночного перехода 
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активатора, соотношение интенсивностей двух полос излучения, спектральное по-

ложение или ширина полосы излучения, время затухания или поляризация флуо-

ресценции. За счет сочетания нескольких параметров может быть улучшена надеж-

ность измерений и расширен рабочий диапазон температур [1]. Такой подход нуж-

дается в выборе набора используемых термометрических параметров и построения 

по ним калибровки. Но вся информация о температуре уже содержится в измерен-

ных спектрах флуоресценции. Извлечение из спектров параметров, по которым бу-

дет проводиться калибровка температуры, может быть заменено применением 

многопараметрических методов. Целью многопараметрического метода главных 

компонент (principal component analysis – PCA [2]) является построение маломер-

ного пространства линейных комбинаций спектральных переменных, которое опи-

сывает максимум наблюдаемой при изменении температуры дисперсии спектров 

флуоресценции. На данный момент проведено лишь несколько работ, в которых 

для флуоресцентной термометрии применялись многопараметрические методы 

(см., например, [3, 4]). 

1. Эксперимент 

В этой работе представлены результаты сравнения ратиометрической (по от-

ношению интенсивностей флуоресценции на одной длине волны при возбуждении 

на двух длинах волн) и многопараметрической калибровки температуры по спек-

трам возбуждения флуоресценции активированных Eu3+ нанопорошков Ba3(VO4)2. 

Ванадаты являются перспективными материалами в качестве кристаллической ос-

новы для активации лантаноидами для получения интенсивного излучения. В дан-

ной работе более подробно опишем применение метода PCA к спектрам возбужде-

ния флуоресценции Ba3(VO4)2:Eu3+ 6 ат.%. Спектры измерялись с помощью флуо-

ресцентного спектрометра Fluorolog-3 (HORIBA Jobin Yvon), оснащенного ксено-

новой лампой мощностью 450 Вт, при использовании системы контроля темпера-

туры Linkam THMS 600 и контроллера ThorLabs TC200, которые поддерживали 

температуру образца с точностью не хуже 0,1 ºC. Для достижения термодинамиче-

ского равновесия интервал ожидания перед измерением составлял 5 минут.  

Спектры возбуждения флуоресценции Eu3+ в Ba3(VO4)2 показаны на рис. 1. Они 

состоят из демонстрирующей красный сдвиг с ростом температуры (пик смещается 

с 320 нм при 303 К до 330 нм при 423 К) широкой ультрафиолетовой полосы пере-

носа заряда в VO4
3- и узких более длинноволновых линий, соответствующих пере-

ходам ионов Eu3+. Две наиболее интенсивных из них соответствуют переходам  
7F0–5L6 (длина волны 393 нм) и 7F0–5D2 (464 нм). 

2. Методы и результаты 

Для применения метода PCA спектры возбуждения флуоресценции были со-

браны в матрицу X размерами 61×201, где 61 – количество объектов (спектры, из-

меренные при повышении температуры от 303 до 423 К с шагом 2 К), 201 – коли-

чество переменных (длины волн в диапазоне 280-480 нм с шагом 1 нм). PCA осно-

ван на предположении, что изменения в исследуемом объекте характеризуются 

дисперсией спектров. PCA преобразует исходное пространство спектральных 
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переменных в маломерное пространство ортогональных главных компонент, кото-

рые представляют собой линейную комбинацию спектральных переменных и опи-

сывают дисперсию спектров в порядке убывания: 

 

Рис. 1. Спектры возбуждения флуоресценции Ba3(VO4)2:Eu3+ 6 ат.% в зависимости от 

температуры (длина волны испускания – 615 нм) 

𝑿 = 𝒕1𝒑1
𝑇 +⋯𝒕𝑎𝒑𝑎

𝑇 +⋯+ 𝒕𝐴𝒑𝐴
𝑇 + 𝑬 = 𝑻𝑷𝑇 + 𝑬. 

Здесь T, P и E – матрицы счето́в, нагрузок и остатков; a = 1, ... , A – индекс 

главных компонент; A – количество используемых главных компонент. Важным 

свойством нагрузок является их ортонормированность (𝒑𝑚
𝑇 𝒑𝑛 = 0, для m ≠ n, и 

𝒑𝑚
𝑇 𝒑𝑚 = 1). Счета́ ортогональны (𝒕𝑚

𝑇 𝒕𝑛 = 0для m ≠ n). 𝑻𝑇𝑻 = 𝑑𝑖𝑎𝑔{λ1, … , λ𝐴}, λ1 > ⋯ >

λ𝐴. Параметр λ𝑖
2 характеризует часть дисперсии X, объясняемую i-ой главной ком-

понентой. A определяется зависимостью общей объясненной дисперсией X от ко-

личества главных компонент. Выбором величины A задается уменьшение размер-

ности пространства представления многопараметрических данных. Для спектров 

возбуждения флуоресценции Ba3(VO4)2:Eu3+ 6 ат.% эта зависимость представлена 

на рис. 2, а.  

 
 а б 

Рис. 2. Суммарная объясненная дисперсия спектров возбуждения флуоресценции Ba3(VO4)2:Eu3+ 
6 ат.% в зависимости от количества рассматриваемых главных компонент (а) и спектр нагрузок в 

первую главную компоненту температурной зависимости возбуждения флуоресценции (б) 

Видно, что 99,6 % дисперсии спектров описывается уже первой главной ком-

понентой, что подтверждает наблюдаемую зависимость спектров возбуждения при 
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изменении одного параметра – температуры. В дальнейшем будет рассматриваться 

одномерное пространство первой главной компоненты. Первый предлагаемый спо-

соб применения метода PCA для калибровки температуры находит спектральные 

переменные, использование которых для ратиометрической термометрии по отно-

шению интенсивности флуоресценции на длине волны 615 нм при возбуждении на 

двух длинах волн обеспечивает максимальную относительную чувствительность 

измерения. Для этого необходимо рассмотреть спектр нагрузок в первую главную 

компоненту. Величина нагрузки показывает вклад спектральной переменной в 

главную компоненту. На рис. 2, б, где представлен спектр нагрузок в первую глав-

ную компоненту спектров возбуждения флуоресценции Ba3(VO4)2:Eu3+ 6 ат.%, 

видно, что максимальный положительный вклад в первую главную компоненту 

вносит спектральная переменная на длине волны 316 нм, а максимальный отрица-

тельный – 369 нм. Следовательно, интенсивность возбуждения в зависимости от 

температуры на длине волны 316 нм максимально падает, а на длине волны 369 

нм – максимально растет. Использование интенсивностей на выбранных таким 

образом длинах волн для ратиометрической термометрии будет характеризо-

ваться максимальной относительной чувствительностью среди всех остальных 

пар длин волн. 

На рис. 3, а представлены температурные зависимости трех отношений интен-

сивностей флуоресценции: FIR1=I393нм/I325нм, FIR2=I464нм/I325нм и FIR3= I369нм/I316нм, 

где длина волны возбуждения 325 нм соответствует середине диапазона пере-

стройки пика полосы переноса заряда в температурном интервале от 303 до 423 К. 

Определенная по аппроксимирующим двойным экспоненциальным зависимостям 

относительная чувствительность 𝑆𝑟 = |𝑑Λ 𝑑𝑇⁄ |/Λ ратиометрической термометрии 

представлена на рис. 3, б. Здесь  – зависящий от температуры параметр. Видно, 

что применение метода PCA для выбора длин волн нахождения отношения интен-

сивностей флуоресценции позволяет существенно повысить чувствительность ра-

тиометрической термометрии по сравнению с выбором длин волн возбуждения ис-

ходя из физических представлений. 

 
 а б 

Рис. 3. Температурные зависимости отношений интенсивностей флуоресценции Ba3(VO4)2:Eu3+ 
(а) и относительной чувствительности калибровки температуры (б) при возбуждении на длинах 

волн 393 и 325 нм (1), 464 и 325 нм (2) и 369 и 316 нм (3) 
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На рис. 4, а представлена зависимость счето́в в первую главную компоненту 

спектров возбуждения флуоресценции от температуры и аппроксимирующая ее 

двойная экспоненциальная кривая. Можно отметить высокое качество калибровоч-

ной зависимости. На рис. 4, б показаны определенная по аппроксимирующей кривой 

относительная чувствительность многопараметрической калибровки температуры 

методом PCA в сравнении с чувствительностью отношения интенсивностей флуо-

ресценции при возбуждении на оптимальных длинах волн 369 и 316 нм. Для метода 

PCA зависящим от температуры параметром является счет в первую главную ком-

поненту. Так как зависимость на рис. 4, а проходит через 0, корректное сравнение 

относительной чувствительности может быть проведено на краях исследуемого тем-

пературного диапазона. Для PCA Sr равна 1,5 %К-1 при 423 К и 2,3 %К-1 при 303 К, 

что в полтора и два раза превышает соответствующие величины чувствительности 

ратиометрической термометрии по оптимальным длинам волн. 

 
 а б 

Рис. 4. Зависимость счето́в в первую главную компоненту спектров возбуждения флуоресценции 
Ba3(VO4)2:Eu3+ 6 ат.% от температуры (а) и чувствительности калибровки температуры методом 

PCA и ратиометрической термометрии по отношению интенсивностей флуоресценции при воз-

буждении на длинах волн 369 и 316 нм (б) 

Заключение 

Таким образом, применение метода PCA позволяет значительно повысить от-

носительную чувствительность ратиометрической термометрии по спектрам воз-

буждения флуоресценции Ba3(VO4)2:Eu3+ за счет определения оптимальных длин 

волн по сравнению с их физически обоснованным выбором и существенно пре-

взойти ее с помощью многопараметрической термометрии.  
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