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1. Введение

Использование наночастиц (НЧ) в качестве термоме-
тров для точного бесконтактного определения темпера-
туры с микронным пространственным разрешением в ре-
альном времени является важным для многих практиче-
ских применений как в лазерной медицине, так и в биоло-
гии [1 – 3]. 

Современные флуоресцентные нанотермометры по-
зволяют достаточно точно (до десятых долей градуса) из-
мерять локальную температуру в тонком слое биологи
ческого объекта [4]. Ее определяют по температурно-за
висимому изменению люминесцентных характеристик НЧ. 
В качестве таких характеристик могут использоваться из-
менение интенсивности фотолюминесценции вследствие 
температурного тушения [4 – 6] и смещение ее спектраль-
ной полосы, т. к. для ряда НЧ положение и величина мак-
симума спектра флуоресценции зависят от температуры 
окружающей среды [5, 7]. 

Однако детектирование фотолюминесценции НЧ, ло-
кализованных в глубине биологических тканей, является 
затруднительным [8]. При использовании люминесциру-
ющих НЧ для биологических задач необходимо учиты-
вать, что на полученный результат влияет взаимодей-
ствие излучения с биологической средой. Вследствие эф-

фектов многократного рассеяния и перепоглощения из-
лучения в биологических тканях регистрируемые спек-
тры возбуждения, фотолюминесценции и поглощения 
НЧ будут искажаться. 

Поглощение фотолюминесценции внутри образца за-
висит как от показателя поглощения, так и от степени 
рассеяния фотолюминесценции средой на данной длине 
волны. Указанные параметры зависят от длины волны, 
поэтому степень ослабления излучения различна в преде-
лах достаточно широкой спектральной области как для 
фотолюминесценции, так и для возбуждающего ее излу-
чения.

В качестве нанотермометров могут применяться ап- 
конверсионные наночастицы (АКНЧ), способные погло-
щать несколько фотонов в ближнем ИК диапазоне с по-
следующей эмиссией в видимой области спектра. Ис
пользование ап-конверсии дает ряд преимуществ по срав-
нению с обычной люминесценцией, таких как большая 
глубина проникновения лазерного излучения, возбужда-
ющего фотолюминесценцию НЧ, и практически полное 
отсутствие собственной фотолюминесценции биологиче-
ской ткани в спектральной области излучения АКНЧ, 
что позволяет исключить фоновый сигнал от биоткани 
[9 – 13]. Измерение температуры АКНЧ проводится путем 
регистрации отношения интенсивностей близкораспо
ложенных полос фотолюминесценции. Поскольку интен-
сивность фотолюминесценции пропорциональна насе-
ленности возбужденного уровня, отношение интенсивно-
стей близкорасположенных полос описывается законом 
Больцмана:

I1( l1)/I2( l2) = Cexp[–DE/(kBT )],	 (1)

где I1( l1) и I2( l2) – интенсивности излучения на двух пере-
ходах; C – нормировочная постоянная, зависящая от сте-
пени вырождения уровней энергии, вероятностей спон-
танного излучения и энергий излучаемых фотонов; DE – 
разность энергий возбужденных уровней; kB – постоян-
ная Больцмана; T – абсолютная температура. 

Возможность применения в качестве нанотермомет
ров, например,  частиц NaYF4  : Er 3+,Yb 3+ определяется 
чувствительностью к температуре интенсивностей полос 
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фотолюминесценции иона Er 3+ в зеленой области, соот-
ветствующих переходам 4S3/2 ® 4I15/2 ( l1 = 546 нм) и 4H11/2 
® 4I15/2 ( l2 = 520 нм). Возбуждение уровня 2F5/2 иона Yb 3+ 
и последующая передача энергии иона Yb 3+ иону Er 3+ 
приводят к переходу акцептора на уровень 4F7/2 с после-
дующим переходом на уровень 4S3/2 в результате безызлу-
чательной релаксации (рис.1). При этом в ходе установ-
ления теплового равновесия заселяется и уровень 2H11/2.
Ион Er 3+ может переходить в основное состояние с уров-
ней 4S3/2 и 2H11/2, излучая в зеленой области спектра на 
длинах волн ~550 и ~525 нм соответственно. Каждая 
полоса состоит из нескольких узких эмиссионных пи
ков, обусловленных штарковским расщеплением нижне-
го уровня [4]. 

Нами рассчитаны значения натурального логарифма 
отношения интенсивностей фотолюминесценции НЧ на 
l1 = 546 нм и l2 = 520 нм, температурная зависимость ко-
торого аппроксимируется как

ln(I2/I1) = – lnC + DE/(kBT ) = A + B/T.	 (2)

Согласно расчетам, погрешность измерения интен-
сивности люминесценции 1 % дает ошибку в определении 
температуры 0.6 °C. Неточность определения угла накло-
на зависимости В, равная 1 %, приводит к ошибке в 3 °C. 
В свою очередь изменение параметра А на 1% дает ошиб-
ку в 2 °C.

При этом коэффициент А зависит от условий экспери-
мента. В частности, регистрируемые интенсивности лю-
минесценции отличаются от интенсивностей люминес-
ценции I1 и I2 наночастиц вследствие ее ослабления в ре-
зультате рассеяния и поглощения в образце. 

Целью настоящей работы является исследование вли-
яния рассеяния и поглощения света в образце на точность 
измерения температуры НЧ, помещенных в биологиче-
скую ткань.

2. Материалы и методы

Для определения локальной температуры биологиче-
ской ткани использовались синтезированные нами тер-
мочувствительные АКНЧ NaYF4 : Yb 3+, Er 3+, помещен-
ные в пленку из ацетата целлюлозы. НЧ были синтезиро-
ваны гидротермальным способом и покрыты оболочкой 
SiO2 [14]. Средний размер частиц составлял 150 нм (рис.2). 
Для изготовления пленки 1 г триацетата целлюлозы рас-
творялся в 1 мл ацетона. В раствор добавлялся порошок 

НЧ (1 мг). После перемешивания и гомогенизации уль-
тразвуком раствор помещался на поверхность стекла и 
медленно высушивался. Полученная пленка с концентра-
цией НЧ 0.1 мас.% имела толщину 150 мкм. 

Эксперименты проводились с использованием уста-
новки, схема которой представлена на рис.3. Возбуждение 
фотолюминесценции АКНЧ осуществлялось излучением 
лазерного модуля LSR980NL-1000 ( l = 980 нм, 108 мВт) 
(Lasever, Китай). Спектры фотолюминесценции АКНЧ, 
расположенных под слоем образца биологической ткани, 
регистрировались с использованием волоконно-оптичес
кого спектрометра QE6500 FL (Ocean Optics, США) с 
зондом, перпендикулярным поверхности образца и нахо-
дящимся от нее на расстоянии 25 мм. Диаметр пучка воз-
буждения составлял 2.3 мм. Диаметр сердцевины прием-
ного волокна равнялся 400 мкм, апертура волокна была 
равна 0.22. Перед оптоволоконным зондом помещалась 
коллимирующая линза диаметром 25 мм с фокусным рас-
стоянием 10 мм. Торец волоконного зонда находился в 
фокусе линзы. Учитывая малую толщину используемых 
биологических образцов, можно считать, что схема ре
гистрации обеспечивала прием коллимированного излу-
чения с участка поверхности образца диаметром 4.5 мм, 
что вдвое превышает размер области возбуждения. Для 
подавления рассеянного возбуждающего излучения пе-
ред спектрометром помещался фильтр СЗС21 (ГОСТ 
9411-91), обеспечивающий при толщине фильтра 5 мм ко-
эффициенты пропускания 10–6 на длине волны возбужде-
ния и 0.96 в области регистрации люминесценции. Точ
ность определения интенсивности люминесценции со-
ставляла 0.5 %.

Рис.1.  Схема энергетических уровней в системе ионов Yb 3+ и Er 3+.

Рис.2.  Изображение АКНЧ NaYF4 : Er3+, Yb3+, полученное при 
помощи сканирующего электронного микроскопа MIRA 2 LMU 
(TESCAN) (а), и распределение НЧ по размерам (б).

Рис.3.  Схема экспериментальной установки.
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Спектры коллимированного пропускания образцов 
ткани регистрировались при помощи многоканального 
спектрометра USB4000-Vis-NIR (Ocean Optics, США). 
Закрепленные на стекле образцы помещались между дву-
мя оптическими волокнами QP400-1-VIS-NIR (Ocean 
Optics, США) с внутренними диаметрами 400 мкм. Кол
лимирование излучения осуществлялось коллиматорами 
74-ACR (Ocean Optics, США). Источником излучения 
служила галогенная лампа HL-2000 (Ocean Optics, США). 
Ошибка измерения не превышала 5 % измеренной вели-
чины. До и после спектральных измерений определялись 
толщины образцов. Изменение температуры осуществля-
лось нагревом стекла с точностью 1 °С.

В качестве биологического объекта использовались 
образцы абдоминальной жировой ткани in vitro (10 об-
разцов), взятые в ходе пластических операций (5 мужчин 
в возрасте 40 – 50 лет весом 70 – 80 кг). Для исследования 
изготавливались тонкие (0.1 – 0.4 мм) срезы ткани, полу-
ченные из замороженных образцов. Экспериментальное 
исследование проводилось в Центре коллективного поль-
зования Саратовского государственного медицинского 
университета (Россия).

Образец жировой ткани помещался внутрь стеклян-
ной кюветы с толщиной дна 0.5 мм. На нижнюю сторону 
дна кюветы наклеивалась пленка с АКНЧ. Нагрев образ-
ца жировой ткани производили через дно кюветы при по-
мощи элемента Пельтье, оснащенного регулятором тем-
пературы PTP1 (Perkin Elmer, США). Для бесконтактно-
го измерения температуры верхней поверхности исследу-
емых объектов в работе использовалась тепловая инфра-
красная камера (тепловизор) IRISYS IRI 4010 (120 ´ 
160 пикселей) (Великобритания). 

В результате вследствие хорошего теплового контак-
та температура НЧ соответствовала температуре, задава-
емой элементом Пельтье. Температура НЧ изменялась от 
20 до 60 °С с шагом 5 °С. Температура жировой ткани, 
определяемая тепловизором, отличалась от температуры 
НЧ на 1 – 3 °С. 

3. Результаты и их обсуждение

На рис.4 показаны полученные температурные зави-
симости логарифма отношения интенсивностей фотолю-
минесценции на длинах волн l1 = 546 нм и l2 = 520 нм по-
лимерной пленки АКНЧ и для тех же образцов АКНЧ, 

покрытых слоем жировой ткани толщиной 0.1 мм. Полу
ченные зависимости смещены относительно друг друга. 

Поскольку угол наклона прямой при линейной ап-
проксимации (2) определяется разностью энергий возбуж-
денных уровней эрбия, можно считать его постоянным 
для обеих полученных экспериментальных зависимостей. 
В результате аппроксимации для чистой пленки нами по-
лучены следующие значения коэффициентов: А = 2.488 ± 
0.001, В = 1169 ± 0,5. Для пленки с жировой тканью А = 
2.427 ± 0.002, что объясняется уменьшением интенсивно-
сти регистрируемой люминесценции при ее прохождении 
через жировую ткань.

Для разработки алгоритма коррекции нами получены 
экспериментальные данные об изменении коэффициента 
коллимированного пропускания жировой ткани при из-
менении ее температуры (рис.5). Далее для коррекции ис-
пользована модель регистрации коллимированного излу-
чения. В этом случае интенсивность регистрируемого из-
лучения описывается формулой

Ireg = IlumTc,	 (3)

где Tc – коэффициент коллимированного пропускания на 
длине волны регистрации люминесценции.

Тогда отношение интенсивностей фотолюминесцен-
ции в (2) преобразуется:
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Результат коррекции показан на рис.4. Видно, что за 
исключением отклонений, которые могут быть вызваны 
погрешностями регистрации ослабленной в образце фо-
толюминесценции, скорректированная кривая практиче-
ски совпадает с кривой для пленки с НЧ, т. е. учет осла-
бления фотолюминесценции в образце позволяет полу-
чить истинное значение температуры НЧ, внедренных в 
образец. В результате расчета величина ( / )lnA T Tc c2 1+  
при аппроксимации составила 2.493 ± 0.003, что суще-
ственно ближе к значению А, полученному для пленки без 
жира. Согласно оценке ошибка измерения температуры 
равна 5 °С в отсутствие коррекции и 0.5°С при коррекции 
данных.

Таким образом нами показано, что поглощение и рас-
сеяние фотолюминесценции АКНЧ в образце приводит к 
искажению данных о температуре НЧ, полученных из их 
люминесцентных характеристик. Искажение возникает 
даже в случае использования относительно слабопогло-

Рис.4.  Температурные зависимости ln[I2( l2)/I1( l1)] при l1 = 546 нм 
и  l2 = 520 нм для полимерной пленки АКНЧ ( ) и такой же пленки, 
покрытой слоем жировой ткани толщиной 0.1 мм ( ), а также зави-
симость для пленки АКНЧ, покрытой жировой тканью, скоррек-
тированная на поглощение и рассеяние фотолюминесценции в об-
разце ( ).

Рис.5.  Температурные зависимости коэффициента коллимированного 
пропускания Tс образца жировой ткани для излучения с l1 и l2.



«Квантовая электроника», 49, № 1 (2019)	 И.Ю.Янина, Е.К.Волкова, Е.А.Сагайдачная, В.И.Кочубей, В.В.Тучин62

щающей и рассеивающей свет жировой ткани толщиной 
~0.1 мм. Разработан алгоритм коррекции данных, позво-
ляющий получить значения истинной температуры НЧ.
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