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拉曼频移温度效应与测温新方法的研究
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摘要 已有的分布式光纤拉曼测温原理是采用拉曼谱的斯托克斯和反斯托克斯强度比值与温度的关系来获取温

度。但是拉曼散射峰的强度较弱,导致光强信号处理难度大。基于键弛豫理论,结合拉曼频移与键参数的关系,建
立了拉曼频移与温度的线性关系,提出了拉曼频移测温的新方法。计算了金刚石、石墨、CdS、Bi2Se3 和Sb2Te3 的

拉曼频移高温效应,计算结果与实验测量值吻合较好,并获取了拉曼参考频率和原子结合能。所提方法有效避开

了拉曼峰强对测温的影响,为分布式光纤拉曼测温方法的快速发展提供了新的理论方法。
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Abstract The
 

existing
 

distributed
 

optical
 

fiber
 

Raman
 

temperature
 

measuring
 

principle
 

is
 

to
 

use
 

the
 

relationship
 

between
 

Stokes
 

and
 

anti-Stokes
 

intensity
 

ratio
 

and
 

temperature
 

to
 

obtain
 

the
 

temperature 
 

However 
 

it
 

is
 

difficult
 

to
 

process
 

the
 

light
 

intensity
 

signal 
 

since
 

the
 

Raman
 

scattering
 

peak
 

intensity
 

is
 

relatively
 

weak 
 

According
 

to
 

the
 

bond
 

relaxation
 

theory
 

and
 

the
 

relationship
 

between
 

Raman
 

frequency
 

shift
 

and
 

bond
 

parameters 
 

a
 

linear
 

relationship
 

between
 

Raman
 

frequency
 

shift
 

and
 

temperature
 

is
 

established 
 

And
 

a
 

new
 

method
 

for
 

measuring
 

Raman
 

frequency
 

shift
 

temperature
 

is
 

proposed 
 

The
 

Raman
 

frequency
 

shift
 

high
 

temperature
 

effects
 

of
 

diamond 
 

graphite 
 

CdS 
 

Bi2Se3 and
 

Sb2Te3 are
 

calculated 
 

These
 

calculation
 

results
 

match
 

well
 

with
 

the
 

experimental
 

ones
 

and
 

the
 

Raman
 

reference
 

frequency
 

and
 

the
 

atomic
 

cohesive
 

energy
 

are
 

obtained 
 

The
 

proposed
 

method
 

effectively
 

avoids
 

the
 

influence
 

of
 

Raman
 

peak
 

strength
 

on
 

temperature
 

measurement
 

and
 

provides
 

a
 

new
 

theoretical
 

method
 

for
 

the
 

rapid
 

development
 

of
 

distributed
 

optical
 

fiber
 

Raman
 

temperature
 

measuring
 

techniques 
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1 引  言

分布式光纤传感器因绝缘性能好、尺寸小和抗

电磁干扰能力强等优点,成为目前广受关注的一种

新型测温传感器,在工业制造、资源开采和消防安全

等领域得到广泛应用[1-6]。目前,已有的拉曼散射分

布式光纤传感器主要通过采集和分析拉曼散射强度

来获取温度值[7-9]。拉曼散射中的斯托克斯强度Is
与反 斯 托 克 斯 强 度 IAS 的 比 值 为[10]Is/IAS ~
exp(h-w/kBT)≫1,其中kB 为玻尔兹曼常量,T 为

绝对温度,h- 为普朗克常数,w 为拉曼频移。根据这

一比值与温度的关系,可获取物质的温度[11-12]。但
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是,拉 曼 散 射 光 强 较 弱,一 般 只 有 入 射 光 强 的

10-6~10-12[13-14]且光强信号处理难度大等,这些因

素限制了分布式光纤拉曼峰强测温技术的快速

发展。
通常,在拉曼光谱中,除了光谱的峰强会随着温

度变化以外,拉曼光谱的峰值也会随着温度发生变

化,这一现象被称为拉曼频移温度效应。已有大量

理论 模 型 对 拉 曼 频 移 温 度 效 应 进 行 了 分 析。

Balkanski等[15]提出的非谐声子衰退模型描述了拉

曼频移的温度效应。Menende等[16]在非谐声子衰

退模型基础上结合晶体的热膨胀和界面效应,研究

了拉曼频移的温度效应。Liu等[17]提出了简化的声

子模型,讨论了拉曼声子的热效应。根据德拜比热

容模型中的德拜温度,可将拉曼频移温度效应分为

低温非线性和高温线性两部分[18]。目前,对于拉曼

谱温度效应中的高温线性部分,研究者主要通过数

学上的线性拟合方法进行分析。Liu等[19-22]通过线

性方程w=w0+cT1(w0 为线性截距,c 为线性斜

率,T1 为外界温度)描述了 WS2,GaN和石墨烯的

拉曼频移高温效应。这一线性方程能够描述拉曼频

移的高温效应,但是未能揭示高温效应背后蕴含的

晶体结构信息。
 

本文根据键弛豫理论,建立了拉曼频移与温度

的函数关系,确定了拉曼频移高温的线性斜率与结

合能的反比关系,提取了被测物的原子结合能和拉

曼参考频率等物理量。同时,根据拉曼频移的温度

线性关系,建立了新的拉曼频移测温方法。该方法

仅需采集拉曼频移,即可获得物质的温度,避开了拉

曼峰强对温度测量的影响,计算简单且不含未知参

数,为分布式光纤拉曼测温技术的快速发展提供了

新的理论方法。
 

2 拉曼频移与温度的关联性

键弛豫理论的核心是当宏观晶体尺寸减小到纳

米尺寸时,纳米晶体的化学键键长将自发收缩变短,
键能增强。函数表达式[23]为

dz/db=Cz =2/{1+exp[(12-z)/8z]}

Ez/Eb=C-m
z ,(1)

式中:dz 为配位数为z 时的化学键键长;db 为块体

材料的键长;z 为最近邻原子配位数;键收缩系数

Cz 仅仅是有效配位数的函数;m 为键性质参数,由
拉曼频移尺寸效应获取[18];Ez 为配位数为z 时的

单键能;Eb 为块体的单键键能;Ez/Eb 为键能增强

系数。

通常拉曼散射频率可表示为

ωx =ω(1)+Δωx, (2)
式中:wx 为实验测量获取的拉曼频移;w(1)为组成

材料的原子本身所具有的双原子振动频率,是拉曼

频移的参考点;Δwx 为外界因素引起的不同拉曼振

动模式(x)的拉曼频移,其中x 分别为金刚石的特

征模(D)、石墨的特征模(G)、CdS的纵向光学振动

模(LO)及Bi2Se3 和Sb2Te3 的特征模(A21g)。对原

子间的作用势进行泰勒级数展开,可以获得晶格振

动频率与键参数的关系式。将泰勒级数第三项与振

动能量进行对比并忽略其高阶项,可得

1
2μ
(Δω)2x2

1 ≅
1
2
∂2u(r)
∂r2 r=dzx

2
1 ∝

1
2

Ez

d2
z
x2
1,

(3)
则

Δω(z,T1)=ω(z,T1)-ω(1,T0)∝
z

d(z,T1)
Eb(z,T1)

μ
􀭠
􀭡

􀪁
􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁 1

/2

, (4)

式中:约化质量m=m1m2/(m1+m2),其中m1 和

m2 分别为两个原子的质量;Δω 为外界因素引起的

拉曼频移;x1 为振幅;u(r)为双原子势;r为原子间

距;ω(z,T1)为配位数为z、温度为T1 时的拉曼频

移;ω(1,T0)为配位数为1、温度为T0 时的拉曼频

移;T0 表示温度为0;d(z,T1)为配位数为z、外界

温度为T1 时的键长。当温度变化时,晶体内部的

键参数与温度关系可表示为

dz(z,T)=db 1+∫
T1

T0
α(t)dt  

Ez(z,T)=Eb-∫
T1

T0
η(t)dt

􀮠

􀮢

􀮡

􀪁
􀪁
􀪁
􀪁

, (5)

式中:α为热膨胀系数;η 为单键的比热容。由(5)
式可知,当温度升高时,晶格间距或晶体键长的伸长

量约为热膨胀系数的温度积分值,而键能减少量约

为单键比热容的温度积分值。根据德拜比热容模

型,温度引起的键能变化量(ΔET=ΔTEcoh,其中ΔT

为温度引起的键能变化量,Ecoh 为原子结合能)遵循

以下德拜比热容模型关系式:

ΔT=
∫

T

0
η(T)dt

Eb
=∫

T

0

CV(T/θD)
zEb

dt=

τ2R
Eb

T
θD  

τ

∫
T

0∫
θD/T

0

xτ+1ex

(ex -1)2
dxdt,τ=1,2,3,

(6)

U=9NkBT
T
θD  

3

∫
xD

0
dx x3

ex -1
, (7)
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式中:x=h-ω/(kBT);θD 和
 

CV 分别为德拜温度和

比热容;R 为理想气体常数;τ为维度,τ=1,2,3;

U 为晶体内的热内能;N 为阿伏伽德罗常数;xD=

θD/T。在高温时,
 

η 可近似等于τR。结合(3)、
(5)式,则拉曼频移的相对变化值与键参数的关

系为

ω(z,T1)-ω(1,T0)
ω(zb,T0)-ω(1,T0)

=
1+∫

T1

0
α(t)dt  

-1

1-
∫

T1

0
η(t)dt

Eb(0)

􀭠

􀭡

􀪁
􀪁
􀪁

􀭤

􀭥

􀪁
􀪁
􀪁

1/2

, T0=0,T1 <θD/3

1+∫
T1

0
α(t)dt  

-1

1- ηT1

Eb(0)
􀭠
􀭡

􀪁
􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁 1

/2

, T0=0,T1 >θD/3

􀮠

􀮢

􀮡

􀪁
􀪁
􀪁
􀪁
􀪁􀪁

, (8)

式中:zb 为块体材料的配位数,本文取zb=12;T<
θD/3表示低温部分;T>θD/3表示高温部分。

3 拉曼频移测温方法

图1为热内能U(T/θD)和德拜比热容CV(以理

想气体常数R 为单位)与温度的关系图。由图1可

知,在德拜比热容模型中,当温度高于德拜温度的三

分之一时,比热容的积分或热内能与温度呈线性关系,
如图1中斜线所示;而在低温时为非线性关系,且非线

性变化的范围与被测物质的德拜温度呈正比关系。
由 于热膨胀系数通常在10-6

 

K-1≪1的范围

图1 温度与热内能的分析图,插图为德拜比热容的温度效应

Fig 
 

1Analysis
 

diagram
 

of
 

temperature
 

and
 

thermal
 

internal
 

energy
 

with
 

temperature
 

effect
 

of
 

Debye
    

 

specific
 

heat
 

shown
 

in
 

inset

内,因此在高温下忽略热膨胀对晶格的影响是合理

的。在(8)式中,高温下拉曼频移与温度的关系可简

化为

ω(zb,T)≅ω(zb,T0)-

[ω(zb,T0)-ω(1,T0)]× η
2Eb(0)

T ≅

ω(zb,T0)-[ω(zb,T0)-ω(1,T0)]×BexpT,
(9)

式中:Bexp 为拉曼频移温度效应的高温线性斜率。
通常情况下,结合能越大,则线性斜率越小。

如果拉曼参考频率ω(1)未知,可将单键能表

示为

Eb(0)≅ [ω(zb,T0)-ω(1,T0)]×
1
2×η/B,

(10)
其中,

B=[ω(zb,T0)-ω(1,T0)]Bexp。 (11)

  将(10)式代入(8)式中,使计算结果与全温度范

围内的拉曼频移温度效应的实验测量值匹配,从而

获得相应材料的拉曼参考频率。
如果已知拉曼参考频率,则结合实验测量的

Bexp,根据(9)式获得材料的单键能或结合能。本文

以 金 刚 石[24]、石 墨[25]、CdS[26]、Bi2Se3
[27] 和

Sb2Te3
[27]拉曼频移温度效应为例,分别计算获得了

结合能和参考频率,具体如表1所示。
表1 不同材料的德拜温度、原子结合能、拉曼谱振动模、参考频率和块体拉曼频移[24-28]

Table
 

1 Debye
 

temperature,
 

atomic
 

cohesive
 

energy,
 

Raman
 

vibration
 

mode,
 

reference
 

frequency
 

and
bulk

 

Raman
 

shift
 

of
 

each
 

material[24-28]

Material Mode θD
 /K Ecoh

 /eV Bexp
 /(cm-1·K-1) ω(1)

 

/cm-1 ω(∞)
 

/cm-1

Diamond D 2230 0.59 0.033 1276.00 1333
Graphite G 1000 0.70 0.028 1566.70 1584
CdS LO 450 2.00 0.010 113.00 307
Bi2Se3 A21g 185 1.10 0.013 40.57 179
Sb2Te3 A21g 165 0.90 0.018 30.65 172
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  图2所示为高温度下的拉曼频移温度效应图。
可以看出,理论计算获得的高温条件下拉曼频移与

温度的线性关系与实验测量结果一致。根据(9)式,

可获得拉曼频移测温新方法的理论表达式为

T=
[ω(ና)-ω(T)]×2×Eb

[ω(ና)-ω(1)]×η
。 (12)

图2 高温下的拉曼频移温度效应图(散点为实验测量值,实线为理论值)。
 

(a)金刚石和石墨[24,28];

(b)
 

CdS、Bi2Se3 和Sb2Te3
[25,26]

Fig 
 

2 Raman
 

frequency
 

shift
 

effect
 

at
 

high
 

temperature
 

 scattered
 

points
 

are
 

experimental
 

measured
 

values
 

and

solid
 

lines
 

are
 

theoretical
 

values  
 

 a 
 

Diamond
 

and
 

graphite 24 28  
 

 b 
 

CdS 
 

Bi2Se3 and
 

Sb2Te3 25 26 

  根据表1中的德拜温度可知,CdS、Bi2Se3 和

Sb2Te3 的德拜温度低,适用于低温或极寒环境下的

温度测量探测器;石墨和金刚石的德拜温度较高,适
用于高温环境下的温度测量探测器。

4 结  论

基于键弛豫理论,建立了拉曼频移与温度的函数

关系式,揭示了拉曼频移温度效应背后的物理机制:
低温下拉曼频移的非线性变化受材料德拜温度的调

控,而高温下的线性斜率由材料的结合能决定。以金

刚石、石墨、CdS、Bi2Se3 和Sb2Te3 为例,定量计算了

拉曼频移的高温线性关系,获取了物质的结合能和拉

曼参考频率。根据拉曼频移的温度线性关系,建立了

新的拉曼频移测温方法。该方法仅需采集拉曼频移,
即可获得物质的温度,弥补了现有拉曼散射强度测温

方法的不足,能有效降低拉曼测温对高精度设备的依

赖,拓宽了拉曼光谱测温的应用范围。
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