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胶体中动态光散射的微观机制研究

朱 拓 张逸新

( 基础课部 )

孙海金

摘要 根据 B r o wn ia n运动的 统计特性和经典电磁场理论
,

详细 地计算 了胶体 中

动态光散射的 自相 关函数
, `

并将析碍的 若干结果应 用到有外电场存在的情况中
,

讨

论 了有外 电场和无外 电场两种情况下相应的频谱密度的不 同之处
。

指 出所得结果

可 用于 实验 中并认 为它可定量分析 多分散 系统
。

关键词 布朗运动
; 动态光散射 ; 自相关函数 ;

,

电泳

0 引 言

在动 态光散射 ( D L s ) 的研究中
,

散射光 电场强度 的自相关 函数始终是最为关注的 问

题吓
2〕

。

因为通过它和光子自相关函数的关系 31[
,

可以用光子相关光谱 (P c s) 技术直接测定

出被照射系统的一系列物理和化学属性 〔3
一

6〕
,

尤其是计算机处理的不断发展使得动态光散射

成为研究高聚物溶液
、

胶体和粗分散体系的一种有效工具
。

在被照射系统中
,

散射粒子 的热运动是动态光散射技术测量散射粒子有关信息的根源
。

因此
,

布朗运动的微观机制以及布朗运动与散射光 间的关系一直是国内外学者研究的课题
。

本文从布朗运动的统计性质和经典电磁场理论着手通过对其微观机制的研究
,

采用 F r a u n -

h of e
近似条件

,

分析并获得了理想平面波被粒子间无相互作用微粒子散射后的 自相关函数

的一般关系式
,

并且在弛豫时间大于大于相互作用时间近似下 由此得到和 目前刊物中常用

的单指数结论相一致的结果 ;[,
8〕 。

在本文的第四部分
,

我们将本文第二第三部分的结论应用到有外电场存在的情况下
,

即

存在 电泳现象情况下
,

独立地得到了相应情况下的散射光 自相关函数以及频谱密度函数
。

所

得结论可直接用于实验研究并可推广到多分散性系统的定量分析
。

1 L a n g e v i n 方程下的布朗运动

胶体溶液 中的大分子团可以看成独立的随机运动的粒子
,

它受到周围分子碰撞的不平

衡所产生的力促使它发生运动
。

由于分子热运动变化的剧烈
,

所产生的力起伏不定
;
这种在

收稿 日期
: 199 卜 0 8

一
2 9



]
.

7 0 无 锡 轻 工 业 学 院 学 报 第 1] 卷

宏观上完全均匀的胶体
,

在分子水平上粒子的运动却在连续不断地涨落着
。

这种运动称为布

朗运动
,

它由英国植物学家布朗在 8] 27 年首先观测了悬浮在液体中的粒子的无规运动而命

名
。

粒子在胶体中受到的力可分为两部分
,

一部分称为摩擦力 F 。 ic ,

它实际上是粒子受到的

平均作用力
,

一般应该线性地依赖于粒子的速度 v
,

可写成

万
。 i e

一
M

且
。 (`

一
,
而

, d ·
( 1 )

式中 M 是粒子质量
,

, 是摩擦函数
,

在一般情况下不考虑粒子在流体中运动而 引起的扰动
,

即取马尔可夫近似

叭 t 一 钓 一 芍d (t 一 钓
.

(2 )

式中 右决定于胶体的 粘滞系数
。

(若对球型粒子
,

根据 tS ok es 定理
:

雪一 6 ha ,
。
/M

, 。

为粒子半

径
,

枷 为粘滞系数 )
。

粒子受到另一部分力是随机涨落力 F (t )
,

一般认为 F (t )满足高斯过程
,

其平均值为零
,

注意到一般体系具有时间平移不变性
,

万(` )的相关函数 〔 , 。 ,

C f (乙
1 ,

t Z
) 于` F ( t

l
)

`
尸 ( t

,
) > 一 3 k ·

T M “ ( t
l
一 t Z

)
.

( 3 )

这是呈白噪声谱的第二涨落耗散定理的结论
。

其中 k 。

是 B o lt z m an
n
常数理 是绝对温度

。

描述粒子运动的 L a n g e vi n
方程为

契 +
几

, (t 一

沂
(、 一

d t

1 二
,

.

、

丽
别 气: ) ( 4 )

由式 ( 2) 代入得式 ( 4) 的解为

于(` ) 一 丢f
`

co 歹(` 。 e x p [一 、 (卜
` 。〕d `

-

I r1 ) 一

( 5 )

由随机过程理论
,

布朗粒子速度的相关函数为

C .

( t
l ,

t Z ) = < V ( t
l
)

·
V ( t

Z
) >

.

( 6 )

将式 ( 5) 代入
,

利用式 ( 3) 的结论
,

并注意到一般系统具有时间平移不变性
,

进行积分则有

C
:
( t

l ,
乙2

) = C
、

,

( t
,
一 t Z

) =
3 k o T

e x p (一 引 t : 一 ` 2

} ) ( 7 )

由上述结论我们可进一步分析布朗粒子位移的涨落情况
。

粒子的位移

J 芬一 ; (`

卜 不( 。 ) 一几获
(`

,

,“
,

( 8 )

相应的二阶矩
. _

、 (`

卜 < }d获}
2

> 一 <

丁;丁;歹
( `

1
)

·

歹(`
2
) d `

l
d` 2

>

一

二丁{
e F

( `
1 , ` 2

) d `
l
d ` 2

一 2

且
(`一今C

F `O
, `今d “

利用式 ( 7 )
,

式 ( 9 )为

嵘 ( t ) = 兴{
` 一

扣一
p (一 “` ’ 〕

( 9 )

( 1 0 )
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布朗粒子的位移是不稳定 的
,

在式 (冬) 的示解中我们已假定布朗粒子 的速度分布是
m a x w e ll 速度分布

,

它 的位移概率密度分布也是立态分布
,

可写成

f
,

( x 歹
, 名 ) = r Z , , 」 、

〕
3 z Z e x黔

L了
吓诉 、 ` 夕」

「一 x3(
2

十广刁
一 “ ’

门
L Z可 ( t ) 」

( ] I )

2 理想平面光波的散射

当一束平面光波照射到胶体溶液中时
,

布朗节子 的涨落热运动使散射光产生 oD 即
’ e r

频移形成频谱
。

这是动态光散射的实质
,

由于 D 。
由 l er 频移分布范围较窄

,

故动态光 散射又

称准弹性散射
。

而且频谱密度函数与散射光电场的自相关函数互为 F 。 u r i e :
变换关系闭

1
.

厂的
_

_
_ , 、 、

_

` “ 又。 ) 一 云」
_ _ 咬 石 “

u , ` “ L̀ , 户 “ “
“

。` ( ]
_

2 )

我们由求解散射光电场自相关函数的具体表达式进而来求得频谱密度函数
。

图 1所示为一束平面光波沿
?

方向射入胶

体溶液
,

将坐标原点置于散射胶体中的某基准粒

子上
,

并在 R
。

方向观察单射光的强度
,

布朗运动

的粒子将把入射光散射向各个方向而反映着布

朗运动的特性
。

由电磁场理论
,

经相对于坐标原

点为
, 。

的布朗粒子散射后
,

在检测器
`

处观察到

的散射光 电场强度可写成

E
。

= 召 。e x P ( 一 J k ` · , 。

) A ( 0
。 ,

叽 )
一 _ _ ( 1 3 )

e x p (一 J 无
。 ·

刀
。

) / I R
:

I

式 中 E 。

是射入平面光波的 电场强度振幅
, 女

。

为

它的波矢
,
A ( 0鹉 )是平面波照射到球型粒子 后

所引起的散射振幅
,

0
二 , 叽 分别表达散射波矢 无

,

与
劣
轴和

:
轴间的夹角

。
A (民

` ,

叽 ) 的普遍求解是

困难的
,

在文献〔]
一

1 ]中给出了可供采用的表格数 {

值
。

式 (」3 )中起关键作用的是
e x p (一 , k

。 · , 。

)这
~ ``

一项
,

因为在一般实验研究 中都可 以满足 }R }岁

> ,,
二

}的条件
,

所以我们作下列近似

A (0
,

叽 ) = A ( 0 )

价 侧 器

图 卜 动态光散射示意图

( 1 4 )

分母上 I 几
。

( t ) l
·

} 月
。

( 0 ) ! `
: ,

( 1 5 )

指数项中 I R

式 ( ]
一

6 )是著名的 F r a u n h o f e 近似
。

尹 — 俨
二去 : 尹 — 一一 . ?

`

( 16 )
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由上述近似
,

布朗运动粒子所决定的昔文射光 电场强度自相关函数
。 (` ) 一 < 、 : ( 。 ) :

,

( : ) > 一

}丛等丝 }
2

< e x 。 > 、一 J苏
` ·

: ;
。

(` )

l
`

l ( 1 7 )

, , 。

( 0 )〕} e x p {一 j 1 2七
呀

} [ I R
,

( t ) I 一 I R
。

( 0 ) I ] } >

由式 ( 1 6) 并记

J 护 。

~
尹 。

( t ) ,-- 俨 。

( 0 ) ( 18 )

无`

一 I k }二 ( 19 )

q称为散射波矢
,

当 !{奋
`

}一 {k
。

阳寸有

} q
L

} ~

这里
、 为胶体的折射率

, 、 为入射光的波长
。

则 c (t )可写成

4 汀砚

一瓦一 s ( 2 0 )
刀12

-n

c “ , 幸

J
旦嘿卑1

( e x p (一 j 口
· 』 , ,

( 2 1 )

根据式 ( 〕
_

1 )得

< e x P

q Z , I ·

—
心

下 ~ 、
、 、 l d

O

) >

1
2

>

( 2 2 )

<
e x P 誓

、 (` )

由式 ( 1 0) 的结论
,

得到了散射光 自相关函数的一般表达式

口 Z
k夕T

M雪
粤[ 1 一

。 x p ( 一 、` ) j
马

( 2 3 )
l
、

l
、

l
尹
ot

尹。 。 ) 一
{丝
卫型些 }

Z

iexP
} T !

在近似 t > > 1次 条件下
,

可得到熟知的结果 .v[
`〕

时 ~ 6 k ,
T /M右 ( 2 4 )

。 (` ) 一
}醚鲤 }

2

< e x p

卜
。 2。 。` r

} 尹 ,

( 2 5 )

式 ( 2 5 )中 n
。
= 、 , 尹 /万亡即是 s t o k es

一

E i n s 、 t e i n
关系式

, 刀 。
称为扩散系数

。

从我们的计算中可

见 st ok
e s 一 E in s et 讯 关系式成立的条件是 名> > l/ 屯

,

而在一般情况下
,

若将式 ( 23 ) 也写成式

( 2 5) 的形式
. ,

则可得
·

” 一

护 (t) 一

器{卜
同时在式 ( 25) 的近似情况下

,

相应的频谱密度

, ;

(。 ) 一

六丁丁
_ C (` ,一“ ` -

频谱密度分布的半宽度圆频率差 ” 。 , 2/ 一 q
Z
D 。

·

1 尸 ` , _ . 、 ,

-
下厂 L l 一 e x p L一 g乙 ) J
5

( 2 6 )
·

}竖塑…
叮 Z

D
。
/二

“ :

十 ( ,
Z
D

。
)

2
( 2 7 )
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3 存在外电场时的情况

当有外电场存在时
,

胶体中的粒子除作布朗运动外
,

由于它的带电性
,

还有沿外电场方

向的漂移运动
,

此时的 L an g e vi n
方程为

` _

d [,’
_ _

二 二
, 、 _

_

二
I姆 一

石二
~

十 姗 百卜 一 洲 以 ) 十 留 !tI

U 乙

( 2 8 )

这里 心为粒子的带 电量
,
E 为外电场场强

。

在恒稳场条件下
,

式 ( 28 )可写成

_ _

d F
一 _

了
_

了
-

/妙 一丁厂 十 /攀了有卜
` 一

= 户
,

仁t )
U 乙

( 2 9 )

井 口 言 井 下
一

犷
一

`

万二下 乃 ~
,沪

一 尹 乃
汪” 勺

( 3 0 )

这里 : 一共称为离子淌度
〔 , ,〕

2以 S

类似于第一第二部分的讨论
,

由式 ( 29 )和 ( 3 0) 可得下列结果

C
。 `

= < V
`

( z
:
)

·

卜
’ `

(艺
2
) > ~ < I ( r

,
)

·

v
, ’

( r
:
) > + ( 夕召 )

’

( 3工)

醋
`

(才) ~ 时 ( t ) + ( 尸刀 )
2` 2

( 3 2 )

一

丁;于
d ` 一 :

万
` ( 3 3 ,

< e x P (一 j 夕
·

J 尹今 > ( 3 4 )

设外场沿 X 轴方 向
,

嘿图 ”
·

则

e
/

(` ) 一

{些
卫些二丝 {

Z e x 。 ( 一 、万
二
: : 。 )

} 犷
}

_ _ 、
_

了 了
_
2 , , , 、

、
· ` 入 p l 一 下

一 (I 云 、 `川
\ o

’

/

( 3 5 )
了
y

在 t> > l几 及忽略 护项的近似下得
。 _ / 、

j刀
。且 ( o ) j

’
/ 一

_
.

口 、
` 以 少 一 }一下丁一 , 】 e x p l 一 夕 q夕石 sl n 下

一

1
1

,
l \ 乙 / ( 3 6 )

· e x p (一 , “ D
o艺)

及相应的频谱密度

}E
n
滋 ( 0 ) 1

2

z ` 弋。 ) = {

—
{

1 T I

口 2。 。
/ ,

图 2 有外电场时的

散射示意图

。 + 。 , : 5 1。

导)
’
+ (。

2。 。
)

2

` /

( 3 7 )

式 ( 25 )和 (2 6) 清楚的反映出
,

无外电场时散射光自相关函数以时间常数 t 二斗/ q勿
。

进行衰

一
—— — —

一一 - ~
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加外电场时它将受到周期为 』 , 一 1 / 2二 q , sE in 冬的调制
乙

。

而在频谱密度中相应的反映出

。 , : S in

号频移量
。

频谱密度分布的半宽度圆频率差仍为 J 。 , , 2一 q ’
D

。 .

这些结论都可直

减如

接用于实验测量
。

4 结 论

从上可见
,

动态光散射的统计特性完全 由布朗粒子位移的统计特性所决定
。

在我们的工

作中同时将反映着动态光散射的重要参量 D 的具体表达式给了出来
,

从理论上对动态光散

射的机制作了细致的述说
, 另一方面通过引入外电场的讨论

,

使所得结果具有更广泛的应用

性
。

通过光的混频技术及式 ( 36 )和 ( 3 7) 的结论
,

可以测定出胶体 中的离子淌度
。

还可以推广

到多分散性系统中
,

由于不同成分对应着不同的离子淌度和频移量
,

所得结论通过光子相关

光谱的实验测定可用来定量地分析多分散系统的特性
。
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