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动态光散射实验研究
‘

张渭滨 庄荣伟

(华侨大学电气技术系
,

泉州 3 6 2 0 1 1 )

摘要 建立一套频谱仪线路的动态光散射实验系统
,

讨论建立过程中若干关键实验技术间题
.

该

系统可用于测量微小粒子及大分子的尺寸
,

测量范围为 0. 01 ~ 2. 00 拌m.

关键词 动态光散射
,

频谱仪
,

微粒尺寸测量

分类号 0 4 3 2
·

2

动态光散射 (D yn a m ie L ig ht S e a tt e r in g )是近 2 0 年来发展起来的一种新的光学测量技术
,

它广泛应用于生物
、

化学大分子的构象研究及相变弛豫过程中的热动力学规律的研究
,

研究成

果散 见于不同学科的刊物上
“,

.

本文仅限于讨论其主要应用之一
—

测量微小粒子的尺寸
,

这种方法具有测量范围大
、

测量速度快
、

样品量小并且不干扰破坏原有状态等特点
〔幻

.

与静态

光散射不同
,

动态光散射是研究与质点运动相关连的散射光强涨落过程
.

因此亦可用于测量

非球状 微粒转动扩散系数
,

研究分子的构象性质
、

分子链的柔性
、

胶体胶凝过程 的驰豫规律

等
〔,

·

‘〕
.

1 原理

如图 1 所示
,

一束偏振方向垂直于散射面的单色线偏振光入射到含有 N 个相同微小粒子

的介质 (溶剂 )中
,

设探测器面积足够小
,

满足散射光在整个光阴极上具有空间相干性的条件
.

在探测器 R 。

处
,

由第 i个粒子引起的散射场为

E
‘
(t ) 一 八

‘
(t ) ejk

。 ’

ri (t ) ejk
。 ·

〔R o 一 r ‘(t )〕e 一气
:

一八
‘
(t ) ejk

, ’

R o e , (k o 一 k
,

)
· r , (t ) e 一 z、

,

一A
‘
(t ) ejk

, ’

R o e‘(q
· r i (t ) e 一气

, ,

这儿假设第 i个粒子位于
r 、(t )

,

并设原点位相 为零
,

并

且考虑到样品到探测器的距离远大于散射体的尺寸
,

所

有粒子散射光的波矢 k
:

基本相同
.

此外
,

式中 听 为入

射光频率
,

振幅 A 、
(t )依赖于散射粒子的位置

; k 。
,

k
,

分

别为入射光与散射光波 矢
; q 一 k 。

一 k
‘ ,

定义 q 为散射波矢
,

射 )
,

有 Jk
(,

f= {k
、

J
.

设散射 角为 0
,

则有

图 1 动态光散射原理图

对于准弹性光散射限p动态光散

‘
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4 兀, 忿。

又
(2 )一一

a一z
}叮} = 2 }k

。

!s in

式中
, : 。为介质 (即溶剂 )的折射 系数

;又为光在真 空中的波 长
.

在 R 。

处
,

总的散射光场为

E (t ) = 艺 E ‘
(t ) ~ 艺A

‘
(t ) [

e x p (jq
· r ‘(t )) ]〔

e x p (jk
: ·

R 。
)〕〔

e x p (j。
。t )〕

,

(3 )

散射光场的自相关函数为

C (r ) ~ <艺A 厂(t )〔
e x p (一 jq

· r ‘(t ))〕〔
e x p (一 jk

。 ·

R 。
)〕

e x p (j。
。t )j

x 艺 A
.
(t + r )〔

e x p (jq
· r m (t + r ) )]〔

e x p (jk ;
·

R 。
)〕[

e x p (一 j。
。
(t + r ) )〕)

,

(4 )

截为粒子扩散到 r( t + r )时的散射波矢
;
同理

,

由于 R 。

远大于散射体尺寸
,

ks ‘瓦
.

此外
,

由于 N

个粒子完全相同以及各散射粒子之间的统计独立性
,

式 (4) 中可消去交叉项
,

于是

C (r )一N 〔
e x p (一抑

。r ) ] (八
’

(r)A (t + r )) <〔
e x p (一 jq

· r (t ))〕〔
e x p (j叮

· r (t+ : ) )] )
,

(5 )

由于只处理单粒子相关函数
,

上式 中略去脚标
.

由 W ie n e r 一K h in t eh in e
理论知

,

自相关函数 C (r )与功率谱函数 I (。 )是一对傅立叶变换
,

即

, (田 ) 一

器丁二
_ 〔一 p (, 田

一
, ·, 〕「C

·
‘· ,〕〔c

·
(一〕d一 (6 )

[C
,
(r )〕= <A

’

(t )A (t + r ) )
,

(7 )

其中

[ C
,
(r )〕~ (〔

e x p (一 j叮
· r (t ) )〕〔

e x p (j叮
· r (t + : )) ] )

.

(8 )

对于球状散射体
,

散射光振幅为常数
,

振幅 自相关函数【C
,
(r )〕一 }A }

“ ,

而相位 自相关函

数则可分为如下三种情况
.

(l) 静态散射粒子

[C
,
(r )〕~ l

,

I (。 ) = N }A }
“
a (。 一 。。

)
,

(9 )

即全部散射光强度 N }A }
“

集中于频率 。。

处
,

这就是完全弹性散射的情况
.

(2) 所有散射粒子 整体做速度为
,
的运动

[ C
,
(r ) ] = e x p {j叮

· v r )
,

I (。 ) = N }A }
“
a (。 一 ‘。

+ q
· v )

,

(1 0 〕

即由于多普勒移动
,

全部光强 出现在 。一 。。
一 q 一 处

.

(3) 散射粒子经历扩散系数为 D 的平动扩散

〔C
,
(r )〕= e x p 厦一 D 叮么}

r
}}

,

、 , , , . ,

l r
卜’ r- , . , 、 _ 、 、 二 二

_ _
_ ,

。 , , _ . 、 : 」 _

1 气田 ) = l丫 }八 !
‘
万二 1 Le x P 又扒田 一 田。 少万月 J L e x P \一

L j
, IL ll 」u ‘

乙兀 J 一 。

一 N }A }
“

D 护/ 二

(田
一
田

t)

)
“

+ (D 叮
艺
)
“

(1 1 )

即功率谱呈洛仑兹分布
,

线宽 尸一 D犷
.

从物理意义上看
,

光波传播时
,

其交变的 电磁场引起介 质分子中的电子作加速运动
,

并作
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为次波源向各个方向辐射 电磁波
,

这就是光散射的原因
.

当质点或分子的极化率与周围介质

的极化率不同时
,

便可观察到散射光
,

散射光的频率应与入射光频率相同
.

但是若质点或分子

不停地做布朗运动
,

由多普勒效应 知
,

质点或分子辐射的次波频率与其速度有关
,

质点运动有

快有慢
,

故频移有个分布范围
.

结果散射光频率变成以入射光频率为中心并有一展宽的分布
,

这就是式 (1 1) 的物理意义
.

上述结果仅适于单分散性球形粒子
.

实际情况往往复杂得多
.

即便是单分散性分布的粒

子
,

由于存在转动及内部运动
,

上述结果不再成立
,

但线宽可表示为

P ~ Dq
Zh (叮R )

,

(1 2 )

当 q R 《 l 时
,

h (q R )岛 1 ;
当 q R 》 1 时

,

转动及内部运动对散射谱的影响不可忽略
,

这时不同情

况 h (q R )具有不同形式
.

至于多分散分布
,

情况更为复杂
,

但仍有 尸co 了 的幂律关系
,

指数
a

依赖于多分散性指数与体系的分形性质
.

下面我们只讨论单分散性分布及球状粒子的情况
.

上述散射光场的涨落引起探测器 (PM T )光电流的涨落
,

它可以直接通过相关方法测量

(即工作于时域的光子相关谱方法 )
,

也可以应用频谱仪直接测量功率谱
.

这时由于光拍作用
,

频谱移到零频为中心
,

对于 自拍模式有

I (。) 一 N IA I
Z

经过光拍调制后
,

线宽增加一倍
,

即 r ~ 2场
“

.

ZDq
Z

/ ;r

田么 + (ZD 叮
2
)

2 (13 )

利用 S to k e s 一

Ei ns te in 关系 D 一K T / 6 兀夕R
,

可求得单分散性分布球形粒子的半径

R = Zg Z

K T / 6 二夕厂
,

(14 )

式 中 K 为玻尔兹曼常数
,

T 为绝对温度
,

夕为溶剂粘滞系数
·

代入 20 ℃时的有关数据
,

水的折

射系数
n 。
一 1

.

3 3
,

夕= 1
.

0 0 m P 一 以及 K 一 1
.

3 8 x lo 一 2 3

)
·

K 一 ‘ ,

风= 0
.

6 3 2 8 料m
,

可得

R 一 9 8 兀 5 in Z
(夕/ 2 ) /P

,

(1 5 )

若取 夕一 9 0
。 ,

厂、 7 5 H z ,

则 R 、 2 拼m
,

若取 夕= 4 5
0 ,

P = 5 k H z (实验所用的 H P 3 8 5 2 A 频谱仪测

量范围为 2 5 k H z )
,

则 R 、 0
.

0 1 拼m
.

2 实验装置

图 2 是我们建立的动态光散射系统实验装置图
,

激光器为 35 m w H e 一

N e 激光器
,

频谱仪

为 H P 3 5 8 2 A 型
,

前置放大器为 E G & G M 1 1 6

型
,

光 电倍增 管为 E M I 98 6 3/ B
.

起偏器产生与

散射平面垂直 的线偏振光
,

透镜 L ;
(f一 50

。m )

使激光束聚焦成束腰为 0
.

2 m m 的光束
,

透镜 L
:

(f 一 10 。m )对散射光聚焦到狭缝并进入 PMT
,

狭缝缝宽 1 m m
,

样品池为双层园柱形玻璃管
,

温

度 控制 由 R T E
一

21 0 恒 温 水 箱通 过 直 径 为 4
.

0

激激光器器器器器 (((((((((
,,,,,

前前 置置
’’

放大器器

微微机机

图 2 动态光散射实验系统示意图
c m 的样品池外管水循环来实现 (士 0

.

1
‘

C )
,

整套装置置于光学平台上
.

下面简单讨论实验装

置建立中的几个问题
.

2. 1 对激光器的基本要求

基横模 T E M 00 光斑应均匀
.

由于基横模光束截面上光通量密度分布呈高斯型
,

各点电
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场之间无相移
,

具有完全的空间相干性
.

且光束发散角最小
,

便于聚焦成最小光斑
,

故选用基

横模
,

特别是采用 自拍模式更应符合此要求
.

此外
,

激光波 长应适于 PM T 光谱响应范围
,

对

此波长
,

样品无 吸收峰
,

样品也不会受激产生荧光
.

2
.

2 对 PM T 要求

PM T 是测量光路的核心
,

除了应注意的一般因素如量子效率
、

光谱响应特性
,

增益
、

暗 电

流外
,

PM T 应具有较小的光阴极尺寸
,

较快的响应速度 (优于 1 00 ns )
,

较小的后脉冲
.

实验中

采用的 E MI 986 3/ B 满足上述要求
.

2. 3 相干性要求

动态光散射本身的性质对成像于 PM T 光阴极上的散射光空间相干性提 出了要求
.

处于

无规布朗运动中的粒子散射形成的散射光在光阴极上形成干涉图样
,

由于散射粒子的运动
,

这

些干涉图样也会移动
,

从而形成 PMT 光电流的涨落
.

若 PM T 光阴极面积过大
,

则光电流涨

落的分量减小
.

反映这种相干性要求的物理量是相干面积 A
,

它 由下式计算
‘5 ,

.

2R 2又z

a (L s in s + a
}
e o s 夕{)

(1 6 )

对于圆柱形散射体
, a
为圆柱半径

,

L 为圆柱形长度
,

R 为散射体到狭缝距离
,

口为散射角
.

要

满足相干性要求
,

应使 PM T 光阴极面积 A
,

与 A 大致相当
,

一般可取 A
l

、10 A.

实验中 又、0
.

6 3 2 8 拼m
,

L = 1 em
, a ~ 0

.

2 m m
,

R = 0
.

s m
,

8一 9 0
0 .

按式 了1 6 )计算得 A 、

0
.

1 又 10 一‘m
“,

可得 A
l

、 10 一‘m
Z ,

则光阴极尺寸可取 1 m m 左右
.

实验中用的 E M I 9 8 6 3/ B

PM T 满足此项要求
.

2
.

4 信噪比与相干性要求的协调

当被测粒子的尺寸较小时
,

带宽 P 较大
,

这就需要较大测量范围的频谱仪
,

但若实验条件

限制 (如 H P 3 5 8 2 A 频谱仪的测量范围为 25 k H : ) 这时可应用小角散射的方法测量较小的粒

子尺寸
,

但小角散射测量会减小空间相干性
.

为保持原有的空间相干性
,

就应减小狭缝缝宽
,

但这会引起信号减小
,

降低信噪 比
,

因此这两个方面要统筹兼顾
.

3 结果与讨论

我们用本实验系统测试了美国D O W公 司生产的聚苯 乙烯标准粒子 的大 小 (标定直径 为

L 25 拌m )
,

图 3 为实验测得的功率谱图
,

拟 合

出线宽 r 一 2 50 H z ,

实验温度为 20
‘

C
,

代入式

(1 5 )
,

可得到粒子半径为 0
.

6 15 拜m
,

结果与标

准粒子标定值符 合
.

我们还测试了三 种进 口 的 电容基质粉末

的粒子尺寸
,

实验结果均比标定值偏大
.

这是

由于式 (1 5) 成立 的条件是粒子 为单分散性 尺

寸分布的球形刚性粒子
.

若粒子不满足此 条

件
,

式 (1 5) 求出的尺寸仅是平均 尺寸
.

这 时
,

由

于粒子尺寸具有一定尺寸分布
,

其功率谱应是 图 3 标准粒子的动态光散射功率谱
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不同尺寸的粒子形成的洛仑兹函数的叠加
.

由于尺寸大的粒子引起的洛仑兹函数所占权重大

于尺寸较小的粒子所占的权重
,

因此从式 (15) 得出的平均尺寸 比考虑 了尺寸分布以后拟合出

来的结果偏大
.

换言之
,

对于多分散性体系
,

粒子尺寸的准确测量还依赖于对尺寸分布规律的

正确了解及对分布参数的正确选定
.

本实验系统除了测量微小粒子尺寸外
,

还可通过测量线

宽 尸 与 射波矢 q 的幂律关系
,

进而得到包括多分散性非球形粒子体系结构方面的信息
,

这方

面的研究还在深入之中
.
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