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测温技术中 OARS 谱的模拟计算

虞海平 王庆宇 李郁芬

(复旦大学物理系)

提要:详细地介绍了 N20ARS 光谱的模拟计算过程以及在公式推导和计算中

的近似。给出了激光线宽对 OARS 光谱展宽的简化卷积公式p 并拟合给出了。"，1

振动跃迁基带和 1"，2 振动跃迁热带带头的波数值。

Computer simulation of CARS spectrum in thermometry 

YuHαωipi仇"'.'肌 Wα仰饨叼g Qin仰， Li Yμ'fen 

(Department of Physics, Fudan University, Shanghai) 

Abstract: The computer simulation method of OARS spectrum is discussed in detail. The 

e:ffcct of laser linewidth is taken into account by convolution. This method has been used to simu

late the nitrogen (N 2) OARS spectra at di:fferent temperatures. W iLh the laser linewidth used in 

OUl' GARS experiment, the computer simulated N 2 OARS spectra are in good agreement with the 

experimental ones. The approximations used in the derivation of the equations and in the thωre

tical calculations are also discussed. 

相干反斯托克斯喇曼散射(OARS)光谱

技术是诊断燃烧的有效手段。 但在这种诊断

中，被测体系的温度、组分的浓度及粒子布居

分布函数等参量必须通过精确的理论模拟计

算和实验的拟合3 才能从探针分子 OARS 谱

的线型轮廓中获取信息。由于 OARS 过程的

非线性和相干性2 光谱轮廓不但受到探针分

子喇曼活性模本身特性的影响p 还受到入射

激光场统计特性及强度分布的影响p 这又造

成了 OARS 谱分析的复杂性p 给理论模拟计

算带来了困难。尽管如此， M . A . Yuratich(l] 

对 OARS 谱的理论计算作了优秀 而全面 的

讨论，从原则上解决了这一问题，但具体计算

极为复杂。后来的文章C2， SJ对文献 [1J 作了某

些数学简化，获得了所谓的紧凑 (closed

form) 计算表达式p 依然还很复杂。 基于这

种情况，我们参考了前人的工作p 根据我们的

实验条件，作了简化和近似，完成了对 OARS

谱的理论计算工作p 编写了计算程序p 所得的

计算谱和实验结果基本一致。

一、基本原理

把激光束视作高斯光束p 忽略光与介质

相互作用时光能量的损耗及介质能级上粒子
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布居的变化，且实验满足相位匹配条件，

OARS 信号功率可写成E气

Pα= (16 π3/λa，Â.r，c) 21 X<3) 12 p~p. (1) 
这里 P 代表功率， λ 代表波长， c 为光速， χ(3)

为三阶非线性极化率。对于分子的振转跃迁
来说， χ(8) 可表达成(5)

(3) X'-' =XNR 

+ ~ (Nc2/hw:)(dσ/dQ)v.l 
V.J 

LlV.1 

ωV.l- (ωp一 ω.) - irV.1 
(2) 

式中 XNR 为三阶非共振极化率pωV.l 为喇曼

活性模频率，其对应的自发喇曼线宽半宽度

为 rV. J, Llv . J 为喇曼跃迁的上、下能级的粒

子布居几率差 N 为探针分子的总粒子数3

故N .L!v.J 为喇曼跃迁的上、下能级的布居数

值差:

N Llv.J=Nv.J-Nv+l.J (3a) 

式中

N v.; =N 9J91exP ( - E v.J/ KT)/QVQR 

(3b) 

这里的、 91 分别为转动能级简并度和核自旋

统计权重， T 正是被测体系的热平衡温度;

Qv、 QR 分别为振、转能级配分函数 Ev.J 为
喇 曼 跃迁初始能级的能量值。 (2) 式中

(生) 为自发喇曼散射截配对于分子的dQ /v.J 

Q 支 (tJJ =0)跃迁，其表达式为(6)

(茬儿 =(ωs/c)切/2mwo)

x[α2+工 b~ì'2J. (V +1) 48 ~ JI J 

(4) 

这里响、 ω0 分别为分子的折合质量和纯振

动频率pα、 γ 分别为喇曼极化张量的各向同

性和各向异性部分， M 为喇曼 Q 支转动跃迁

强度因子。 上述所有式中 Y、 J 分别代表跃

迁初始能级的振动和转动量子数。

从 (3) 式中可知，对热平衡体系，有一确

定的体系温度 T， 就有一对应的探针分子的

布居数2 代入 (2) 、 (1) 两式，就会有一对应确

. 726. 
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(b) 
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图 1 不同温度下N2 的 CARS计算谱
(.1ωIp= .1ω.=O.3cm-1) 

定的 OARS 光谱;也就是说，不同的体系温

度具有不同的 OARS 谱轮廓。 于是从 OARS

光谱中就可找出对应的体系温度。图 1 是三

个不同温度下凡的 OARS 计算谱。

从原理上说，联立方程 (1) '" (4) 就已经

解决了 OARS 谱的计算，但是实际上的

OARS 谱受到样品气体压力、探针分子浓度、

喇曼活性模半宽度和三阶非共振极化率等的

影响p 特别还受到入射激光场光束质量的影

响。 对于我们的实验条件，总气压为一大气

压，探针分子凡的浓度为 80%，因而在我们

的模拟计算中主要考虑入射激光场有限宽度



对 OARS 谱的展宽影响和半宽度 rv.1 随温

度变化的影响。

一激光线宽对 CARS 谱

轮廊的影响

考虑到有限的激光线宽对 OARS 谱的

展宽影响时， (1) 式可写成(6)

Po (ω0) 
r+∞ 

民 l 伽I'PI'(ω1')

r+∞ 

x I dfJPI' (ω一 δ)P.(ω，一的

x Ix(S) (δ) III (5) 

式中 δ=ωfω，。 对于上式可以这样来简化，

虽然我们并不了解激光场的统计性质及其精

确的强度分布，但可以近似地假设激光场是

高斯分布:

11' (ω，一ω，~) =1~exp[一 (ωl' ω~)ll/r~J

=nexp[ -.A.(ω，一ω~) 2J 

1.(ω.一 ω~) =nexp[一 (ω，一ω~)2/r;J

=1~exp[ -B (ωω~)2J 

(6) 

(7) 

式中 10 是强度幅值， ω。是中心频率， ω 为任

意频率， r 为强度下降到 l/ø 时的高斯半宽

度。如果用强度半值宽度 Aωp、 L1w. 来表示

高斯半宽度，则两者的关系式有:

.A.= 1/ r~=4 1n 2/ L1ω; (8a) 

B-l/r;=4 1n 2/ L1w; (8b) 

OARS 过程是四波浪频过程，一般地三阶极

化率中含有 ωp、 ω，、 ω鸟、 ω. 因子，但对于只存

在喇曼共振情况下p 其三阶极化率的共振项

中只含一个共振因子 ωV.I- (ωp一 ω.) 或

ωV.J一 (ωL-ω.) C7J。当共振因子为 ω，一ωa 时3

x(幻 中不含 ωL 则叫的积分可从 x(S) 中提

出;反之p 当共振因子为 ωL一 ωa 时p 则 ω，的

积分可以提出p 两者完全等价。 我们假设 X(3)

中只含 ωV.I- (ω，一ω斗的共振因子，则经过

附录 1(8) 中的简化，用激光线宽全宽度 Aω，、

dωs 来表示。 (1) 式经卷积 (5) ，可表达成:

(α) 

T-230ÖK 

(b) 

Aω~=O.25cm-2 

说·数 (onl-1)

JωD- 1 .:!5CJU 

iJ1l1!t ".In 

(d) 

dω1- ~.75cIll 1 

:?:-i:lC. 

23 11 23缸。

议 'lZé (è l.l1 • 1) 

图 2 不同激光线宽下 N2 的

CARS 卷积计算谱

(温度 T=23∞K， Llω'p=O.3 cm-1) 

其中 (α) :为未卷积谱
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< PG (ωJ 

-K J Ix叩) 11I 

í 41丑 2 , , 21 
X exp 1--:;? .1). (ω-ω。)2 1 dω 

- L LIω县十LIωJ

(9) 

式中 ω=均一ω8jω0=ω;一ω?。从上式中得

出:有限宽度的泵浦光和斯托克斯光对

CJARS 谱的展宽可以看作是只有一束折合线

宽为 Aω主 =Llw~+ Llw; 的激光束对 OARS 谱

的简单卷积，而不是两者简单地卷积后相加

或相加后卷积阻。这一结论也可推广到两次

卷积 Al~ A2 相当于一次折合卷积

B= .A1A 2 
=二

A 1 +A2
0 

其证明见附录口。事实上，此结论还可推广

到多次卷积的运算中，按照 (9) 式3 图 2 给出

了不同激光线宽下 N2 的 OARS 计算谐。

三、喇曼线宽 rV， J

对 CARS 谱的影响

OARS 光谱对喇曼线宽 rv.J 的响应是

十分灵敏的，这是因为，自发喇曼光谱中，相

邻谐振峰的迭加是线性相加，而 OARS 信号

强度正比于三阶极化率的平方，因而，当喇曼

线宽从小变大时，其邻近光谱线的干涉效应

迅速增加，导致光谱的复杂化。

为了准确定出 r 值以提高 OARS 测温

精度， R. J. HallC9J根据 OwyoungC1OJ 等人的

实验结果，得出了经验公式:
T(T)=8T• 0.71) -18. 6T(-1.蚓 .J

(900K~T~2400K) (10) 
在实际拟合中，我们感觉到， T 对 J 的依赖

关系不强3 特别在高温下更是如此。为了提

高计算速度，计算中可以认为 r 值与 J 无

关p 而且， Hall 公式的适用范围也不够大，有

必要拟合出更为简单的经验公式。对于分子

体系来讲3 喇曼线宽值主要取决于压力碰撞

加宽的程度，只在低压时，才显示出多普勒加

• 7~R. 

, 

宽的效应。假设标准压力和温度下的喇曼宽
度值为 r(To)，则不同温度下的喇曼值应为
T(T) =T(To) (TojT) 1I。按经典碰撞理论，

碰撞频率 ZocPj ，.JT， 则指数 U应为 0.5。

由于量子效应的修正，喇曼线宽对温度的依
赖可写成C1lJr(T) 民T-(川)/扣。对于甲醇拟

合结果为饲=12，则 y=2月。按照上述式子

和理论p 我们通过对 Hall 式子的拟合，得到

N2 分子的喇曼线度对温度的依赖、关系为:
T(T) =T(300) (300 jT)o.G2 

(300K<T<2400K) (11) 

式中 FN.(300) =0. 12cm-1 (FW'lIM) ，取自

文献[10J 。

四、计算程序

按照 (9)式，先计算 IX(3) 1 气再计算生积。
为了计算方便p 我们可以把 |χ(创 1 2 写成

虚部和实部p 并假设 XNR 为一实数p 则有:

1 X(3) 12 = 1 XNR+X'n +ix~12 

= (XNR+X/R) lI+ (X/~)2 (12) 

其计算步骤为:

1.在确定的温度 T、频率 ω? 下，计算半

宽度值 Tv.J=T(T) 。

2. 计算确定 V.J 能级的 Ev• J 和

Ev性01， 频率 ωv.J 及 X'n (V.J) 和 X~(V .J) I 

改变 J.V， 重新再计算一遍，并先对 J 求和，

再对 V 求和，最后得到:

Ix俨俨{仿仰叩s创}

U … +[另 x必~(σV.J)汀r~

其中 J.V 量子数的最大值要视第一步确定

的温度的高低而定。

3. 把卷积式 (9)式化成求和，并计算之，

得到确定 ω? 下的 OARS 信号功率 PG (ω0) 。

4. 改变斯托克斯频率 ω?3 重新计算步

骤。)和 (3) ，可得到另一对应 ω? 下的 OARS

信号 PG(w"，λ 这样，在 ω，扫描内，求出所有

对应的 PG (ωG)，并把 ω;一ω? 作为横坐标，



P4(ωJ 作为纵坐标作图，即得确定温度下的

O.ARS 光谱。

在实际计算中，为了减少计算时间，避免

不必要的重复计算，可以先计算所有 ω? 扫

描范围内的三阶极化率 1 X(8)(ωg- (Ù~) 1 2， 并

存贮之，再进行 ω? 扫描下的卷积运算，而且

卷积因子化作求和时的分割也只需运算一

次，以后调用就是了。

五、所用的近似、参数及其修正

1.在探针分子为 NJl，且其浓度为 80%

时，信号主要由三阶非线性极化率的共振部

分贡献，由于一般不能精确定出 XNB 的值，故

在数量级近似的范围内，选取 XNB 为一实数，

且为共振部分的五十分之一到三十分之一。

在我们的计算中，取 XNB/ 1 x~t) 1 -= 1/50。

2. 配分函数 Qv， QB 尽管是温度的函

数，但可以很好近似地认为它只影响共振项

的幅值，不影响光谱结构，故可并入常系数之

内。

3. Q 支跃迁的 OARS 信号主要由喇曼

极化张量的各向同性部分贡献，故可近似认

为与 J 无关，则有

(恙)VJgk· (Y叫，
K 为 (4) 式中所有与 V.J 无关系数的乘

积。

4. 从实验 OARS 谱中发现，当温度 T

<1000K 时，根本不出现热带，而当 T>

1200K 时才有一点略略可见的热带。 所以，

在计算中，当 T<1000K， 可只计及基带，当
T';;;Þ 1200K 且<2400K， 则除基带外，还应计

算热带的贡献。 当温度更高时， V 的求和更

多，还应计算 V=2→V=3 的跃迁，对应 J

的求和分别为 J=O→ 80 和 J. =O→ 120 等

等。

õ. 能级的计算按照 F式s

Ev.J-hC{[ω.( V十二)一ωeX. (V +专门
+[Be一向 (V+专)]J.(J+1)

+D.[J(J +叫 o句
频率的计算按照下式:

ωV.J =VV.V+l-αlJ . (J+1)-的[J(J+ 1)J 且

一句[J (J+1)J8 (14) 

当我们按上面两式、从文献 [12J 中取出

常数进行计算时，计算谱和实测谱在热带结

构中有较大的差别。 我们进行了修正，得到

(b) 
T-2150κ 

(c) 
T -2150K 

i成立在 {('III

2299 2315----2豆31

以放(om-;)

图 3 不同参量下的 N2 CA.RS 计

算谱与实验谱的比较

。) 实验谱 (b) 经拟合后的计算谱 j (c) 参量
取自文献[12]的计算谱

.、
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了一组拟合后的参数p 用它们来计算得到的

结果和实测谱符合得较好，其中基带跃迁带

头值 VO.1=2329. 92 cm-1 和热带带头值町，J!

=2301.27 cm-1 与文献口3J 中算出的带头值

比较接近。 用拟合后的一组参数及用文献

[12J 的一组参数分别得到的 OARS 谱与实

验谐，列于图 3 中。实验谱的获得详见 OARS

测温技术研究 1[14J。按照上述近似和我们

拟合的参量如:rv.J、 VO.1， α江、的、的等，则计
算所得的凡OARS 谙精度估计在 2% 左

右。

最后p 值得一提的是当斯托克斯光频率

均扫描时3 其频率间隔不要太大，否则，得到

的 OARS 谱有明显的起伏。另外} (9) 式卷积

只适用于窄带扫描 OARS 谱的计算，若要推

广到宽带 OARS， . 则卷积还需加上单色仪的

仪器门函数，并且，我们均认为在对应于斯托

克斯光扫描的均的频率变化范围内， 探测器

对其的响应是一致的。

感谢金耀根、钱土雄同志的有益讨论和

启发，感谢周平同学的热情帮助。

附录 I

把(6)式 (7)式代入(1) 式，可得:

P.(ω.)=K川 IX(3)问一 ωρ1 2

xexp [← A(ωp 一 ω~)2J

xexp[ ...，. A(ω;一 ω~)2J

xexp[ -B(ω.一ω~)2Jdωr，dω:，aω.

(1-1) 

式中 K是几乎与频率无关的常数。 (1-1)式中，只
含一个吨的因子可从积分中分离出来独立完成，结

果为一常数 V ~/A =~/rr> 归并 K 系数中。然
后，我们按下列配方:

e~a;2e-ß(a;-y 'f' 

=e 品ugf咱[a;-":11 V] ' (1- 2) 

即:

αx2+ β(X-y)2 

r 0 2{3xy . I β\2 
=(α+β) I x2 - 一」立;- + (-:::-一õ lL α+β 飞 α十β/ν

.730. 

-(击队+2伊]
r _ {3 ..l2 , / β2 飞川'

=(α+β) I x一一ι~Y I + (β一-一-:::-}y
Lα+βσ」飞 α+β /σ

=(叫〉冲(←Z一迁古百俨ν)户2\+石瑞告 ν肘2 σ 
并令 ω=ωp一 ω盯 ω均0=ω吨:一ω叫8J 贝则IJ (1-1)式可写成:
Pa(ωa) 

=K刀 1 X(3)(W) 12 .叫一朵〈ω一ω叶

×叫-(A+B)个p

一|吗十一早一〈ω -ω。) lt
2

1叫ω (1-4) L" . A+B , - -V/ JJ J 

从(1-4)式中看出 ωp 的积分与 X(3)(ω〉无关p 故可独

立完成，得一常数d石/(互丰B) } 仍可并入K 系数

中，其结果为:

P队)=Kf IX(3)(W) I旷朵(叫2dω

=KJ叫J Ix<俨俨川〈ωωaω)
(1-5) 

这就是(9阶〉式.

附录 II

积卷A口折次

·
!

-
2

-A
一

于
过
一
+

当

A
-
A

相
=

AB A 
积卷次两

的结论证明如下:

设 g(ω〉 是函数 F(功的二次卷积的结果，作为

一次折合卷积p 可写成:

以仰ωω叫)=刀 F(x)e-

=.0 f F(x附(伊ωZ的〉卢叩'P d缸x (σI旧〉

式中 C 为振幅。按照附录工，把上述恒等号后的式

子展开:
Oe-8("，叩泸

=f川叩叫叫叫J尚沪~归e-俨『吐叫.0<1，<归俨a;-W叫叩

千-喘仕仲(←…叫叫ω叫咿〉沪2川)叫俨灿

=句e 仕叫

=)二王二二.
"v A1 +A2 

对照等式两边，可得:
A 噜 A.

B= A1垃了 (II- 3) 
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图 6 DOM 染料的丙二醇碳酸醋

溶液的调谐激光谱

摄谱条件:狭缝宽 10μ47光谱仪离激光器 7m(下同)

的调谐范围。当DMSO 作为溶剂时，调谐范围

从.-624nm 到 695nmj 当以 PO 作为溶剂时，

调谐范围从 609丑皿到 685nm。表明 DOM

染料在 PO 溶剂中的调谐范围略宽于在

DMSO 溶剂3 并且向紫端移动了约 15 丑m。

4. DCM 染料激光线宽

我们用标准具测量了 DOM 染料的丙二

图 7 DOM 的二甲亚枫溶液的调谐激光谱

醇碳酸醋溶液的调谐激光线宽。所用标准具

的自由光谱范围 Llv = 68 cm-1，测得的激光线

宽为 0.07 丑皿。
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叫王二2 (叫
显然， 0 大小只影响幅值P 对包络结构均无影响p 它

只是把包络结构上下按比值放大、缩小或平移p 因

而p 在我们重视光谱包络结构p 而对谱的绝对大小无

兴趣的情况下3 可不考虑 C 值，只考虑卷积因子的

1 1. 1 
折合半宽度 τ=-?-+寸-即够了。

.L.) ι1 .0.2 
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