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Fluorescence Temperature Measurement podrocjih. Pogosto je uporabljena v biomedicini
in aeronavtiki, za dolo¢anje koncentracije

This paper shows the experimental design .. . :
pap P & kisika, tlaka, temperature ter celo rakastih celic.

of fluorescence thermometer. Two methods
and measurement equipment were developed
and tested on the Cr doped YAG crystal. The
development was done from crystal growth,
development of optical and measurement
equipment and software to the end user

Vzbujena vibracijska stanja

/ A = absorbega fotonov

F = fluorescenca (emisija)
P = fosforescenca

S = singlet stanje

T = triplet stanje

IC = mterna pretvorba

ISC = medsistemslki prehod
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Luminescenca je svetloba, ki obicajno S, “ v

nastaja pri nizki temperaturi v obliki sevanja
hladnega telesa. Vzrok za njen nastanek je
lahko kemijska reakcija, elektri¢na energija ali Slika 1: Jablonskijev energijski diagram,
napetost znotraj kristala. V naSem primeru je
obravnavana fotoluminescenca, kjer substanca 2 Nadelo merjenja temperature
absorbira fotone in jih nato re-emitira. To lahko
ozna¢imo kot vzbujanje v viSje energijsko
stanje in nato povratek v temeljno stanje z
emisijo fotonov. Fluorescenca je tak tipicen
proces, pri katerem je obiCajno energija
emitiranih fotonov manjSa od absorbiranih o [ZYOR TOPLOTE
(valovna dolzina emitirane svetlobe je daljsa — i e
. . . . LASER
premik proti rdeci svetlobi). Potek fluorescence LED
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Prikaz delovanja merilnega sistema za merjenje
temperature na temelju fluorescence je podan
na sliki 2.

energijskem diagramu na sliki 1. Ideja po i
uporabi fluorescenénih materialov za merjenje
temperature je bila prvic omenjena 1937 med

razvojem fluorescencne svetilke, ko so opazili, {:I’:il.“’ -

da se svetilnost zmanjSuje s temperaturo, [13]. I

V zadnjih dvajsetih letih se je tehnika uporabe 1:‘[‘:' e
fluorescence mocno razsirila v povezavi z Aplk prog opr

razvojem  optoelektronike.  Fluorescencna
spektroskopija je postala moc¢no orodje na
podro¢ju merilne tehnike, na razli¢nih

Slika 2: Merilno nacelo, [13]



V skladu s prikazom smo izdelali razvojni
merilni sistem. Obstajata dva merilna nacela, ki
temeljita na temperaturnem odzivu
termografskega materiala.

2.1 Merjenje Casa ugasanja

Pri prvem merilnem nacelu je uporabljen
pulzirajo¢ vir osvetljevanja. Vsak vzbujalni
impulz svetlobe povzro¢i eksponencialno
ugasajo¢o emisijo svetlobe, katere Casovna
konstanta je temperaturno odvisna. Na sliki 3 je
prikazan primer ugasanja fluorescence kristala.
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Slika 3: Fluorescenc¢ni odziv

Casi ugasanja fluorescentnega materiala v
temperaturnih aplikacijah so tipi¢no pod 1 ms,
zato je potrebna za merjenje odzivnosti oprema
s hitrim odzivom. Zelo dobro sluzi za te namene
fotopomnozevalka pa tudi Si PIN fotodiode za
enotockovne meritve. Enacba za Cas ugasanja
pri enojni eksponencialni krivulji je:

y(t)=B+A-eft/T (D)

2.2 Razmerje vrhov fluorescence - FIR

V drugem primeru se uporablja dvobarvno
ali neprekinjeno vzbujanje, meri pa se razmerje
intenzitete emisije dveh dolocenih spektralnih
linij, ki sta medsebojno temperaturno odvisni
[1], [2], [9]. V tem primeru uporabljamo

fluorescenéni material, ki ima  vel
fluorescen¢nih vrhov, kot merilni sistem pa
spektrometer. Razmerje intenzitete vrhov

fluorescence je temperaturno odvisno. Za kristal
YAG, ki je dopiran z 0,5 wt% CrO3 je
temperaturno odvisno razmerje intenzivnosti
spektra 1724/1707 prikazano na sliki 4.

|| [wm 707 nm]

FLUORESCENCNI SPEKTER
CrYAG - 400 nm

{Wirh 690 nm I’ |
40 -1

n
vih&7anm| (| |

Intenzitata counts

w0

104

0 - S AT AR s
60O

f
400 500

T
T00 800 00 1000
Valavna dolzina nm

Slika 4: Spekter fluorescence YAG kristala

3  Eksperimentalna oprema

3.1 Merilna oprema

Za preizkuse smo uporabili opremo za
merilni sistem za merjenje temperature po
metodi ¢asa ugasanja in opremo za merjenje po
metodi razmerja fluorescencnih vrhov.

- vzbuyjalni viri: LED 400 nm, LASER
diodni modul 405 nm, in 532 nm,

- detekcija:  Si PIN  fotodioda =z
ojacevalnikom  THORLABS, PMT
HAMAMATSU, Spektrometer USB4000
OceanOptics, opti¢ni kabli, konektorji,
filtri, leCe,

- zajem podatkov: NI USB-6281 DAQ z
USB priklju¢kom na PC racunalnik,

- programska oprema: NI LabView
programska oprema za podporo DAQ,
OMNI gonilnik za USB4000,
VisualBasic za aplikacijsko programsko
opremo,

- analiza in prikaz meritev: Ni LabView
in lastna aplikacijska programska oprema
v VisualBasic-u

Za snemanje znacilnic fosforjev smo uporabili
grelni  blok s primerjalno temperaturno
meritvijo s Pt100 merilno sondo. Uporabili smo
opticni blok sestavljen iz komponent razli¢nih
proizvajalcev (kolimatorji, dihroi¢na zrcala,
filtri) in profesionalni opti¢ni blok od firme
HAMAMTSU A10043 z zrcalom 455 nm.



3.2 Merilni kristali

Vsi testirani kristali so bili izdelani po
Verneuilovi metodi, ki je primerna predvsem za
safirje rubine in Spinele. Izdelali smo tudi z
redkimi zemljami dopirane YAG in YAP
kristale ter aluminatne kristale [13], [3], [9],
[10], . Za uporabo v temperaturnih meritvah je
mogoc¢e uporabiti tudi praskaste materiale. V
nekaterih  primerih je praskasti material
potreben zaradi nanosa na merilni objekt. V
preizkusih smo uporabili razli¢ne kristale lastne
izdelave. V prispevku so prikazani rezultati za
Cr3+:Y3Al5Olz ali Cr:YAG (Yttrium Aluminium
Garnet). Vendar so potekali eksperimenti tudi
na drugih kristalih, ki so primerni za
temperaturne meritve kot so: Cr:ALO; —
RUBIN, Cr":MgALO, — Cr:SPINEL [4],
Dy’":Y3;Als0;, — Dy:YAG, Cr:YAIO; -
Cr:YAP. Z Disprozijem dopirani YAG je
primeren za temperaturne meritve do 1400 °C
po eni in drugi metodi. V prispevku je opisana
uporaba s kromom dopiranega YAG-a.
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Slika 5: Kristalna struktura granata, [2]

Med Stevilnimi fosforji so granatni kristali
eni izmed najbolj wuporabnih zaznavalnih
materialov, ker omogoca granatna struktura
dopiranje z razliénimi dopanti. Na sliki 5 je
prikazana struktura granatnega kristala. V Cr
dopiranem YAG kristalu zasedejo Cr’" ioni
mesta v oktahedronu. Intenziteta in doba
trajanja fluorescence sta pri tem temperaturno
odvisni, [2].

3.3 Programska oprema

Velik del merilnega sistema je tudi
aplikativna programska oprema, ki jo je bilo
potrebno izdelati za podporo raziskovalnemu
delu. Hkrati je bila razvojna programska
oprema osnova za izvedbo samostojnega
merilnega sistema. Iz prilozenih skic je
razvidna tudi konc¢na verzija merilnika
temperature na  fluorescencnem  nacelu
delovanja. Vecina merilnih funkcij se odvija
direktno v spektrometru vklju¢no z obdelavo
signalov. Prilagajanje je preko parametriranja iz
aplikacijske programske opreme. Omni gonilnik
za spektrometer omogoca uporabo teh funkcij iz
razlicnih programskih okolij, tako da smo
preizkusili LabView okolje in Visual Basic
okolje. V aplikacijski programski opremi je
izdelan graficni vmesnik in lineariziranje
merilnih rezultatov z uporabo polinomske
aproksimacije, katere parametri so posneti v
kalibracijskem postopku.

3.4 Merilna veriga — ¢as ugaSanja
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Slika 6: Merjenje Casa ugaSanja

Prozenje osvetljevanja z LED diodo ali
laserskim virom ter meritve se izvajajo s
pomocjo NI-DAQ opreme. Za meritev emisije
smo uporabljali fotodiodo in na vecji razdalji
fotopomnoZzevalko, ki je obcutljivejSa. Vse
vrednotenje meritev in prikaz je v LabView
programskem okolju.



3.5 Merilna veriga — FIR

Merilna veriga je sestavljena iz opti¢nega
bloka z dihroi¢nim zrcalom in sistemom lec¢,
spektrometra in prenosnega racunalnika v
katerem je programska oprema za vrednotenje
in prikaz meritve. Ta merilni sistem je
kompakten in primeren za industrijsko
aplikacijo. Omogoca merjenje do razdalje 2
metra z uporabo termografskega fosforja ali
kristala.
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Slika 7: Merilna veriga FIR

4 Merilni sistem in eksperimentalni
rezultati

4.1 Cas ugaSanja

Meritev ¢asa ugaSanja smo popisali v
¢asovnem prostoru stanj z relativno enostavnim
algoritmom, ki se izvaja v LabView programski
opremi. Ta algoritem velja samo za enojno
eksponencialno krivuljo. V primeru da ima
kristal eksponencialno krivuljo visjega reda (Cr
Spinel) zahteva doloCanje cCasa zahtevnejSe
algoritme, [6]. Z merilnim sistemom smo
posneli temperaturno odvisnost YAG kristala
na obmoc¢ju do 200 °C, ki jo lahko dovolj
natan¢no aproksimiramo s polinomom pete
stopnje.
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Slika 8: Algoritem za doloCanje ¢asa t [7].
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Slika 9: Odvisnost ¢asa ugasanja od temp.

Odvisnost Casa ugaSanja od temperature
lahko popisemo s polinomsko funkcijo oblike:

T(x)=a+b'x+c~x2-i-a"x?’+e~x4 +f'x5 2)

V primeru Cr:YAG kristala dopiranega z
0,5% Cr,05 so koeficienti polinoma:

a=548,35 b=-1692,5 c=2784,1
d=-2530,6 e=1179,9 f=-220,92

Programska oprema merilnega sistema je
izdelana tako, da so koeficienti polinoma
parametri, ki definirajo lastnosti merilnega
kristala. Na ta nacin lahko z enim merilnim
sistemom uporabljamo razli¢ne merilne kristale.
Vsak kristal je potrebno pred vgradnjo testirati
in posneti njegovo znacilnico.

4.2 Metoda razmerja vrhov

Pri metodi razmerja vrhov je obicajno
mogoce uporabiti ve¢ kombinacij. Izberemo
tako kombinacijo razmerja, ki da najvecjo
obcutljivost meritve.
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Slika 10: Odvisnost razmerja intenzitete od
temperature.

Izbrali smo razmerje intenzitete pri 724 nm
in 707 nm. Odvisnost od temperature lahko
popisemo s polinomsko funkcijo

T(x)=a+b-x+c-x>+d-x° 3)

V primeru Cr:YAG kristala dopiranega z
0,5% Cr,03 so koeficienti polinoma:

a=-250,2 b=941,7 c=-1020,4
d=840,76

V tem primeru je merilna veriga sestavljena
iz opticnih elementov in spektrometra, ki ga
lahko tako krmilimo s programsko opremo, da
izvaja ve€ino operacij. V  aplikacijski
programski opremi se vrS$i samo racunanje
razmerja in izracun izmerjene temperature po
zgornjem polinomu ter prikaz merilnega
rezultata.

5 Sklepne ugotovitve

Zaceto eksperimentalno delo je dalo pozitivne
rezultate pri razvoju merilne opreme za
merjenje temperature s fluorescenco. Izdelana
je univerzalna cenovno ugodna prenosna
merilna oprema, ki omogoca zelo enostavno
prilagoditev na razlicne tipe dvobarvnih
merilnih ~ fosforjev. Merilna oprema je
primerna tudi za uporabo na fluorescencnih
premazih, z opticnimi vlakni, [8] in v primeru
nano termometrije, [12]. Pri iskanju primernih
fluorescencnih materialov je bil obdelan Sirok
spekter literature s podrocja lastnosti kristalov
[1], [2], [3], [4], [10], Izdelani so bili lastni
kristali po Verneuilovi metodi. Na obmocju 25

°C do 200 °C je to¢nost merilnega sistema
boljsa od + 0,4 °C. Za visje temperature so
primerni kristali dopirani z redkimi zemljami
kot naprimer z Dy dopirani YAG [5]. Ta
kristal omogo€a uporabo metode FIR pri
visokih temperaturah. Merilni sistem omogoca
uporabo razliénith merilnih kristalov za
razli¢na temperaturna obmocja, in razli¢ne tipe
aplikacij.  Fluorescen¢na termometrija nam
nudi naslednje prednosti pred klasi¢nimi
metodami:

- merjenje in vzbujanje je opticno,
- elektromagnetne motnje nimajo vpliva,
- ne rabimo elektri¢nih Zic na merilnem mestu,

- meritev omogoca poseg Vv eksplozijsko
ogrozeno podrocje,

- mozno je meriti fluorescenco na hitro
gibajocih delih [5],

- z uporabo fluorescen¢nih materialov v nano
obliki je moZno merjenje temperature na
ravneh celic (biokemija, medicina) [12].
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