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用 CARS技术测量氮气温度的初步研究
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提要

建立了测量气体温度的 CÁBS(相干反斯托克斯喇曼光谱)装置，进行了氨气温度测量的初步研究.温

度的确定采用将实测谱与计算语对比的近似方法。

温度是燃烧研究中最重要的参数，精确地测量温度的空间分布对于了解并控制燃烧过

程是十分必要的。常规的测温技术由于探头的介入会破坏燃烧体系温度场的原来分布，而

非接触式的光学测温手段可作为常规测温的重要补充。利用自发喇曼散射作火焰远距离点

探测很早就引起人们的重视，但是由于它的信号微弱及非相干性，一般只限用于相当"干净"

的火焰研究。由于许多实际燃烧体系中往往海有大量烟灰p 炽热微粒发出的杂散光将掩盖

喇曼信号。而 OARS 技术具有高转换效率和输出信号p 以及象激光一样的相干特性p 故收

集效率高p 背景干扰小，且易使信号与入射光束在空间分离，特别适用于有光亮背景的燃烧

过程的温度测量口，缸。各类新颖 OARS 技术的出现能适应复杂燃烧过程诊断所提出的空间

分辨率和时间分辨率的要求。例如采用交叉光束方法(称为 BOXOARS)阳能进行空间微区

点探测，获得温度场的空间分布:单脉冲多道 OARS(皿ul也iplex CARS)技术阳能有效地用

于燃烧过程动力学的研究。因此) CAR臼测温技术可为改进燃烧室设计，提高燃料燃烧效

率，节约能源等方面提供有价值的依据。

原理

气体 OARS 谱的轮廓形状取决于分子振转能级上粒子布居数的分布p 而这一分布又与

体系的温度有关。这就是 OARS 光谱测温方法的基础。

CARS 过程是一种非线性四波混频的相干喇曼过程。将频率为的(泵浦光束)和 ω8(斯

托克斯光束)的两束激光照射样品，当调谐 ωs 至 ωp一ω8=ω哩.J(样品的喇曼频移〉时，就可得

到强的 OARS 信号 ω.A. o 信号谱的轮廓形状决定于三阶非线性极化率 X(3)模的平方z

PCARSCX: I x叫 2p;pS~

式中 P 代表功率;χω可由半径典模型推得[5]

(3) _ •• I ""飞 2Nc4 (dσ\ω咽.JJ'IJ， .rX(;))=XNR+~ 一一一(一一) , (2) ti hw; 飞 dQ JV.J W~，J- (Wp -ωs)2-i2T(wp一ω8)

式中 XNR 为极化率的非共振部分 (do/dQ)v， J 为自发喇曼散射截面;下标 v， J 为振转能级
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相应的量子数 i 为虚数 r 为喇曼线宽的半峰值半宽度 (HWHM)飞 N 为样品中待测成份

的总粒子数; 4，..1 为跃迁上下能级出现粒子几率的差。因此 N .Llv，J 即为 Q 支跃迁上下能级

粒子数差值

N 4" J= Nv. ,T- N V +1 • Jo (3) 

在体系处于热平衡时，振转能级上的粒子数满足波尔茨曼分布

Nv• J =N(2J十 1)gr exp[-Ev，J/kT)/Q，咀Qr， (4) 

式中的是核自旋统计权重因子 Ev• J :为跃迁初能级的能量;岛、 Q，. 分别为振动和转动配分

函数川;T 是体系热平衡时的温度，即体系的宏观温度。

(2\(3) 、 (4)式是计算 OARS 理论谱即 ) X(3) [2 的主要公式，这些公式中的参数仅涉及

被测体系所处的状态。由 (1)式可知，实验获得的 OARS 谱除了决定于 lx(剖 1 2 外，还需考虑

入射激光束 P~P， 的影响@当激光线宽不是远小于样品的喇曼线宽 F 值时，它将对谱线产

生如下的卷积展宽影响(2]

P叫(ω)~J二 dωpPωj二 P仙一ð)P川-õ).lx(ô)j 9 dö， (5) 

其中 δ=的一的。根据卷积的数学含义， Shaubt7l给出一个简便的求和公式，当均线宽足够

窄时，可仅考虑的的展宽影响为

1 x~/!) 12= ! ~ (x~ 十 XNR)gk←j j2 十 lZxjgk-1 户， (6) 

其中 j 和 x" 分别是 χ(3) 共振部分的实部和虚部， XNR 仍指非共振部分(是一实数)， g~-i 是

向能量的高斯函数

9/(，-J=呵 ~-l(Ü).n-ω山一(的一ω川~lo n) 
(LJω8)2 

本文将采用 (6)式进行卷积以计算 OARS 理论谱。

从实测谱提取温度信息的常用方法是用实测谱与理论谱的对比符合法或进一步用拟合

法求得温度值，也可从实测谱的轮廓斜率求得温度阻，或用转动峰强度的比求得转动温度和

振动带面积的比以及振动温度等等问剧。

二、谱线的理论计算

根据(1) ，....， (7)式计算氯气的 OA.RS 谱理论，作了以下几点近似: (1) 考虑氯气的 XNR 比

共振部分小几个数量级，可以略去不计; (2) 认为不同 J 值的转动峰以及在不同温度下p 其

喇曼线宽 r 值相差不大，暂取作相同，文献中多数用 0.05"，0.07 cm-1 (1 大气压下);但) Q 

支光谱的喇曼散射截面 (dσ/dfJ)川是 J 的缓变化函数，计算中视作与 J 无关，这样仅需考

虑散射截面与甸的关系， 即 (dσ/dD)。正比于(ω+1) 口. 2J (似是跃迁初能级振动量子数);但)

计算时，略去跃迁上能级粒子数。

对于氮气等双原子分子， (2)式中的喇曼频移屿.J(用。m-1 单位)..可由跃迁能级相应的

谱项公式推得:

曾本文中激光钱宽和喇曼钱宽均指半峰值半宽度 (BWHM) 。
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ω{) ， .r=V{)刊+1一 (Bv-B咽+1)J(J十 1) ， (8) 

计算中氮气的主要光谱常数取自 D. A. Long阳给出的数据:振动能级波数差 VO-+1 = 

2329.92om-1; 转动常数差 Bo-B1 = 1. 7384xl0-.9 cm-1; (4)式中仇在 J 为偶数和奇数时

分别等于 6 和 3 0 (2) 式中对 J 累加须视具体情况取 50 项甚至 100 项以上。

图 1 和图 2 分别是室温 (t=200C) 和高温。=100000) (在各图中标定条件下)的

N2 0ARS 谐的计算结果。这些谱图直观地表明了被测体系的温度及压力(通过 F 值)和激

光线宽卷积这三者是决定 OARS 谱线形状变化的主要因素。
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因 1 200C 的氧气 CARS 计算谱 图 2 10000C 的氯气 CARS 计算谱

Fjg. 1 Calcula阳d N2 CARS spectra at 20 0 C Fig. 2 Calculated N2 CAR,S Spectra at 10000 C 

对比图 1 和图 2 可见，当温度升高时，由于转动激发态的粒子布居数上升p 高 J 值转动

峰相对强度增大。进一步的分析表明当温度高达一定值时，第一振动激发态将获得可观的

粒于数3 而使振转谱中的"热带"开始变得明显p 并随温升而逐渐增强。

体系的喇曼线宽 F 值主要取决于压力加宽的程度。在一定的压力范围内，体系的 F值

随压力线性增大口230 图 1(肉和图 2(c)表明当体系的 r 值增大，即转动峰的半宽度增大时，

邻近谱线之间的相干叠加增强，特别是最密集的低 J 值转动峰之间的叠加效应最强，而使

Q(2)支和 Q(4)支之间的峰谷趋于淹没且相对强度上升至最大。

图 2(们的卷积采用 (6) 式p 计算时取均为严格单色， ωs 高斯型线宽为 O.135cm-1 0 图
2(c)为将 r值适当增大后的计算谱。对比图 2(b)和 (c)可知，卷积影响在效果上也可理解

为对转动峰的的展宽，即定性地说 OARS 谱受激光线宽卷积展宽的影响与增大 r值的影

响有相同的趋势，但程度有所不同。基于这一结果F 本文尝试以增大 r 值模拟激光线宽对

CARS 谱的影响，从而提出一种从 OARS 实测谱精定温度的简化方法。
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按 CARS 过程的动量守恒要求，各边束波矢 k 之间要满足相位匹配条件t

kA =kP1十 kP2 -ks

才能使信号转换效率达到最大。凝聚态介质的色散都比较大，要实现相位匹配p 入射束之间

需保持一定的匹配角。气体介质的折射率在不同频率时均近似为 1 (除很高气压外)，光束

可实现共线匹配p 亦可采用箱式交叉匹配方式(BOX CARS) 0 

气体介质的 CARS 实验与凝聚态介质的实验相比，由于气态粒子密度低p 而且喇曼线

宽比较窄(常压下为 0.lcm-1 量级)，对实验选用的激光器性能提出较高的要求。我们建立

的实验装置(详见文献 [13J)是以一台电光调 Q 的脉冲 Nd:YAG 激光器倍频输出作 OARS

的泵浦光束(ωPl = ωP2=5320 λ)，激光线宽 Aωp=0.25cm-1 (HWHM) 0 以若丹明 H 与若
丹明 640 t昆和溶液产生的可调谐染料激光经放大后作斯托克斯光束 (ω8"'6073 Å)，线宽
Aω$=0 .14cm-1 0 被检测对象(气体样品)选择空气中的氯气p 因为氮是空气中燃烧体系的

口一气 主要成份，而且氨气不参与燃烧，所以用 OAH.S

晶p 晶，

A, .. 苦寻守
(α) 共钱 (b) BOX CARS 

国 3 CARS 实验装置和相位匹配示意图

Fig. 3 Schematic diagram of CARS 

experimental anangement and phase-

matching approaches 

方法测量空气中燃烧体系各点温度时，通常是

靠测量氯气的 Q 支振转光谱来实现的。

气体 CARS 实验的相位匹配方案见图 3，

其中 (α) 图为共线匹配; (b) 因为箱式交叉匹配，

匹配角取 0=10 8'， α=1 0 ， CARS 信号以非2

0 053' 方向出射。两种几何配置测得的 CAH.S

谱见图 4。氯气的 gr 在 J 为奇偶时相差一倍，

因此奇 J 峰强度是偶 J 峰的 1/4 0 图 4(的 J]J!

部是染料激光在调谐时经 F-P 标准具后透射

光强的扫描曲线，作为光谱图横标的频率尺度。

据此频率尺度或根据 (8) 式求得转动谱线频率间隔的变化规律，即可走出各转动峰对应的
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图 4 室温空气中氧气 CARS 实测谱

Fíg. 4 Experìmental CARS spectra of N2 in laboratory air 
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J 值。

因 4(的与 (b)谱线轮廓相同，说明光束匹配方式不影响 OARS 谱线形状。共线光路在

实验上调整方便，相互作用区长，则有利于获得强的 OARS 信号2 作空间均匀稳定分布的气

体分子光谱通常采用共线匹配。但在燃烧诊断方面p 共线无法提供满意的纵向(光束行进方

向)空间分辨率。 BOXOARS 可实现微区点探测，仅要求具有较强的激光光掠才能在测高

温体系时获得足够强度的 OARS 信号，且在实验上要有三束激光分别以严格的匹配角入射，

调整比较复杂。本文在测温中采用的是综合上述两种光路特点的两束光小角度交叉入射方

式。

本实验所测的空气中的氮气，以一个长 300m、内径 40m 的管式炉加热，两端用平板光

学玻璃片隔热。由于加热炉较长，炉腔中心段温度梯度很小，因此在测试中可能采用空间分

辨率较低的方法测量中心段的温度。鉴于上述具体测试对象，本文采用 ωp、崎两束光小角

度 (0.6 0 )交叉入射方式，这样虽然由于相位失配而牺牲了转换效率，但却可换取合适的纵向

空间分辨率。这种光路配置只需两束入射光束p 使实验中的装置调整工作大为简化，而空间

分辨率又能合乎测试要求。实验所得的 OARS 谱见图 5(α)J 谱上标明的温度值 50000 和

83500 是置于炉腔中被测点附近的 Ni-CrjNi-Al 热电偶测量值。测量时未测得"热带F飞理

论计算也表明温度低于 100000 时"热带"不会明显出现F 因此实测与计算图中均未给出"热

带"。我们采用前面介绍的对比符合法p 由 (1) '" (4)式取不同的 F值和不同的温度 t 值，借

助计算机获得各种不同 F 和 T 组合下理论计算的 OAHS 谱，对应地示于图叭的。图 5(b)

计算时 t=50000J rHwHM=0.15om-1o 
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(α) t=500oC 实验值 (b) t=500"C; r=O.15cm-1 理论值

图 5 5000 C N 2 CARS 实测谱与计算谱(适当增大 r)的比较

Fig. 5 Comparison of experiment~l (500 0 0) and calculated 
(with r properly enlarged) N:;) CARS spectra 

应该说明J N2 在常压下的 r 值约为 o . 05.--.0 . 07 0皿-1(HWHM)，而本实验的两束激

光线宽 (LJω11=O.25om-1， L1ωB~0.14o:rrc1)均大于 r 值3 激光线宽对谱线的卷积展宽应是

明显的。根据图 2 的计算结果及前面的讨论p 在人为增大 F 值而未经过卷积的理论谱中找

到与实测谱相近的谱3 其对应的温度与热电偶测量的温度值有一定的偏差是不足为怪的。

对此偏差的规律性尚需作进一步的研究。这种方法的试验p 特别是在不需要高精度的高温

测量中，作者认为用调整 r 值从而省去卷积计算步骤的近似作法是可行的。
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四、结论

本文给出了采用 CARS 光谱技术测量空气中氮气温度的实验和理论计算结果。利用

已建立的实验装置，在温度梯度不大的场合，用两束激光小角度交叉入射的方式是可行的。

在对高温体系作粗略温度测量时，用增大 r值模拟激光线宽对 OARS谱的卷积展宽的影

响p 可大大简化运算过程，由此所得的计算谱与实测谱对比，符合所获体系温度值同热电偶

指示值相近。在要求精确测温的场合，计算上必须进行卷积运算，且需应用拟合法调整各参

数从而获得被测体系的温度值。

参加本工作的还有钱士雄同志。
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Abstract 

Experi皿en也1 arrangemen古 for OARS (Ooheren古 anti-Stokes Raruan Speo位osoopy)

thermom的ry has been es饵blished. and preliminary resul恼 。丑 N3 抽血pera古ure

measurement have been ob协ined.. An approximate me在hod for 古empera ture de古ermina

tion by 00皿paring 也he experimental and caloulated CARS spectra was demonstra协d.




