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系统的动态光散射

张逸新 朱 拓 孙海金

(基础课部 )

摘要 在拉子狭多分散性的近似下
,

分析 了同时具有拉径和 光学多分散性溶液 中

散 射光的归一化一阶振幅 自相 关函数 了
` , (动

,

得到 了 K 笋 0 情况下散射光的动态

结构因子的近似解析关 系式
。

关键词 动态光散射
;
多分散性

; P 一
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0 引 言

随着研究的深入
,

动态光散射 ( D L S ) 已经成为研究各种亚微细粒分散系统性质的有用

工具 l1[
。

研究表明
:

在稀多分散的胶体系统
,

动态光散射是 由每种单粒子形成 的指数和构

成〔 , 〕
。

对粒径分布非常狭的浓或强相互作用系统
。

P us yt e t al 川指 出 D L S 可 以用两个独立起

伏模之和描述
。

在一些浓 (或强相互作用 )系统的 D L S 测量 中
,

例如硅球的分散性 .3[
5〕 ,

乳胶

粒子的离散性 6[,
’ 〕等

,

这些双扩散模 已观察到
。

在理论方面则 目前尚对一些相对简单的多分

散性情况作 了清楚地考虑
,

即 ( l) 光学 (功率 ) 多分散性
;
zj[

; ( 2) 粒子多分散性 23[ 与 ( 3) 情况

(1 ) 和 ( 2) 的不相关稠合阁和 相关藕合 s3[
。

模型的硅胶体 已 用来成功 地证明了 ( 1 s)[
·

。 和

( 2) 5j[
。

然而文献 [ 5一 8」皆在零散射角情况下分析的
,

实际实验中往往在有限散射角情况下

测量光信号
,

故有必要研究有限角散射条件的 D L S 中的动态结构因子
,

即振幅相关数 g “ ’

(r )
,

本文将对该问题作初步讨论
。

1 理论背景

在动态光散射领域中
,

实验中可测的量是散射光强的归一化 自相关函数 g (2 ,
(约

,

其定

义为

g ( 2 ) ( : ) = < I ( 0 ) I ( r ) > ( I ) 一 2
( 1 )

其中 <
·

> 表示时间平均
,

当系统中包含大量小球形散射粒子时
,

散射光满足高斯统计 0[]
,
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则 g 2 (, (r )与归一化光散射场振幅自相关函数 g “ ’ (动满足关系

g ` 2 ,
( r ) = z +

c 19 “ ,
( r ) }

2
( 2 )

其中
`
是由仪器条件和溶剂散射背景决定的量级为 1 的常数

。

散射光振幅的 自相关函数 扩
, ’

(r )带有系统中粒子运动的信息
,

所以是动态光散射中一

个感兴趣的基本量
,

记作 l0[ 〕

g ( , ) ( r ) =
< E (K

,
t ) > E

’

( K
,
t 十 r ) F M ( K

, r )

< IE ( K
, t ) l

“
> S M ( K )

( 3 )

其中 E ( K
,
: ) 一 习关 ( K e) x p 〔i灵

·

夕
`
(t ) 〕是 , 时刻 的散射振幅

, “ ’ ”

表示复共扼
,

关 ( K )是由

t 时刻质心位置在 夕
`
(t )的粒子在 6 角方向散射场振 幅

, :
是相关延迟时间

,

K 一 }天 } -

华 is( n6 2)/ 是散射波矢的大小
。 ,
是散射介质折射率

,

* 。

是光波在真空中的波长
。 。
测量

”

动
凡

、
一“ 一 ` “ 了

` 队用 ~ / 一
J / 、 ,J

’ 。 “
凡队

刀 J j ’

纵 刀 ’
川 甲 ” , ` 川叭仙月一

’ “ 子

认 卜
。 ’
月里 叨

态结构因子 F伙 K
, : )定义为 l0[ ,

F M ( K
,

r) -
1

N 尸 ( K )
、艺名 < 人 (K )九 (K e)

x p i{ 天
·

[夕
`
( o ) 一 夕, ( r ) ] } > ( 4 )

其中 N 是散射体积内的总粒子数
,

夕( : ) 是在
:
时刻粒子的空间位置

, “
一

”

表示对所有散射

振幅的平均
。

为简单起见
,

后面讨论时认为 元和
:
是相互独立的两个参量

。

而
“

测量
”

静态结

构因子 S M ( K )定义为
:

S 材 ( K ) 一 F M ( K
,

0 ) ( 5 )

若粒子系统 内各粒子的粒径相同
,

仅由于粒子的折射率差别引起散射光强不同时
,

则称为散

射功率多分散性
,

对这种溶液系统 ( 4) 式可以由分别对粒子位置和组分分布平均简化为闭

r , (、
, r ) 一

去N j
z习习 天不 <

e x p {`天
·

〔夕
;
( 0 ) 一 夕, ( r ) j } > ( 6 )

而了不一尹 + (尸 )尹炙 j
,

炙 j 是 K or en ck e 二
de lt a ,

把此式代入 ( 6) 式可得到
:

F 材 ( K
, r ) = ( 1 一 x ) F l

( K
, : ) + x F 丢( K

, r ) ( 7 )

尸 ( K
,

动以及 F丢( K
,

约分别是应用于单分散系统的
“

理想
”

全动态结构 因和
尹一尸

这里 x 三 1一

子和 自动态结构因子

F l
( K

, r ) 习习 < ex p {虎
·

〔夕
`
( o ) 一 夕, (

r
) j } >

和 F丢( K
, : ) = <

e x p {i元
·

[夕
、
( o ) 一 夕

,
( r )〕} >

在
: 一 O 的极限 ( 7) 式可记作

S对 ( K ) = ( 1 一 x ) 5
1
( K ) + x

这里理想静态结构因子 夕 ( K ) 由下式给出
:

5
1
( K ) = F l

( K
,

0 )

对于稀溶液系统 F丢和 尸 分别可简化为
:

F丢( K
, r ) = e x p (一 D

,

K
Z r )

F l
( K

, r ) = 5
1
( K ) e x p (一 D

c

K
Z不 )

( 8 )

( 9 )

( 1 0 )

( 1 1 )

( 1 2 )

( 1 3 )

1一N
一一
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其中 D
,

是粒子自扩散系数
,

D
:

是粒子互扩散系数
。

则

F M ( K
, r ) = ( 1 一 x ) 5

1
( K ) e x p (一 D

c

K
Z r ) + x e x p (一 D

c

K
Z r ) ( 1 4 )

当粒子系统同时存在着粒径与光功率的分布并且粒径分布很狭小
,

在此情况下
, “
测量

”
动态

结构因子可写为阁

F ( K
, : ) = ( 1 一 x ) F ,

( K
, r ) + x F考( K

, r
) ( 1 5 )

现在 x 是粒径和折射率 的复杂函数
,

尸和凤是平均动态结构函数
,

但目前 尚未得出明显的

函数关系
。

2 有限角度下的动态结构因子

为了得到 ( 1 5) 式在某些条件下的近似解析关系式
,

假定 i( )粒径分布与折射率分布相互

统计独立困
;
ii( )溶液中散射粒子的粒径分布较集中即粒径分散程度很小与此相应粒子间折

射率差别也很小
。

这样可以认为粒子位置 夕与散射振幅 f 无关 l[ `〕
,

那么
“
测量

”

动态结构因子

砂 ( K
, r )可取下列平均

。

习习 < 人九ex p i{ 元
·

. l j = 1

习名汀
< ex p i{ 天

[夕
、
( o ) 一 夕,

(
: )〕} >

·

仁夕
`
( o ) 一 夕, ( r )〕} >

因为 i ~ j 时不7 )一厂
,

而 i护 j 时了不一尹
,

那么

7不 一 尹 + (尸 一 尹 )占ij

把 ( 1 6 )式代入 ( 1 5 )式
,

即有
:

( 1 6 )

。 , ,

~
、

1 召 召
尸

一
.

,
.

一
、 。
二 , _

.

* 。 ,
_ 、

*
、

_
、 _

厂
`一 、 八

’ r ’ 一元予
`

白自
L J

`

十 气J
“

十 J
` ’ “ ,

]」长 “ x p “ 入
`

L“ 气。 ’ 一 ` ,吸r , 」’ )

一

弄
`

含睿
< 一 、`”

·

〔 ,
f
(。 , 一 , j`· ,〕 , >

才景
二

/ 1

一

一 一产 一 J 、 i , /

< e x p {i元
·

[夕
,
( o ) 一 夕, (二 )〕 } >

尹 。 ; , 。
、 .

尸 一 尹 。
, ,

~

万
厂 、 “

’ 丁 ,
----t 钾万-

厂 ` 气“
, r ,

对于匀质硬球而言
,

散射光振幅为 l[ 2〕 :

if ( K ) = b id户e x p ( 一 r犬
Z d子) = b , B `

( K ) ( 1 8 )

其中 阮。
`
一 n 。 , n `

一 n 。

是第 i 个粒子与周 围溶剂间的折射率差
,

B 、
( K ) ~ 礴ex p ( 一 。 K

Z

毋 )
,

峨

是粒子直径
,

由假定 ( i) 粒径为 d ,

的 N
,

个粒子的 尸 组分的平均为阁

N p

舜 三 N尸习 B : 一 矛 ( 1 9 )

且 f 一招
,

产一歹矛
.

现在系统可以由粒径大小的方差 占
。
和功率方差 占

。

表示

雌 ~ (矛 一 刀
2
) / 矛

,

摊 一 (歹 一 石
2
) / 歹 ( 2 0 )

设 x ,
一 (1 一护 /歹 )

,

二 2
一 (1 一万

“
/尸

,

那么 尹 /厂一 (1 一 x ,
) (1 一 x Z

)
,

而 1一尹 /产一 1一 (1
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一 x ,
) (1 一 x Z

)
,

把这些关系代入 ( 1 7 )式得到
:

F M ( K
, : ) = ( 1 一 x l

) ( 1 一 x Z
) F l

( K
, r ) + [ 1 一 ( 1 一 x ,

) ( 1 一 x Z
)〕F丢( K

, : )

= ( i 一 x l
) 〔( 1 一 x Z

) F l
( K

, r ) + x ZF 会( K
, r )〕 + x 1 F 会( K

, r ) ( 2 1 )

= ( 1 一 x ;
) F

`
M ( K

, : ) + x , F会( K
, : )

其 中 厂 M ( K
,

r) 是仅包含粒子分散 因素的
“
测量

”

动态结构因子
。

由 P
.

N
.

P us ey et al 的分

析 l[ `〕 ,

在假定 ( ii )情况下 F, ( K
, r )和 F 丢( K

, : )简化为

F
l
( K

, r ) = 5
1
( K ) e x p (一 D

:

K
Z r )

F生( K
, r ) = e x p ( 一 D

,

K
Z: )

由 ( 2 2 )式
“
测量

”

结构因子简化为
:

( 2 2 )

F 材 ( K
, : ) = ( 1 一 x ,

) [ ( l 一 x Z
) 5

1
( K ) e x p (一 D

,

K
Z : )

+ x ; e x p (一 D
,

K
Z r ) J

相应的
“
测量

”

静态结构因子由 F伙 K
,

r)
r 一。

得到
,

即

S 材 ( K ) = ( 1 一 x l
) [ ( 1 一 x :

) 5
1
( K ) + x Z

〕 + x l

= ( 1 一 x l
) 〔S

’

材 ( K ) j + x l

其中了伙 K )是系体仅存在粒子多分散时的
“

测量
”

静态结构 因子
。

另一方面
,

在有限散射角元方向上散射光功率 的瑞利比为〔 , ’ 〕 :

R ( K ) = 户石又灭 )
2

S M ( K )

( 2 3 )

( 2 4 )

( 2 5 )

其中 ; 一

髻是散射体积
内的粒子数密度

,

N 是散射体积 二 内的总粒子数
。

在仅包含粒子多分

散性系统 中
,

S M ( K ) 一了伙 K )
,

而现在瑞利比由下式表示 ls[ 〕

R ( K ) = 〔一 D , ( K )〕 [△ ( K )〕一
`

( 2 6 )

其中

△ ( K ) 一 (l 一 宁
3
) 一汇 ( F

l , F 22 一 F 1 2

凡
1
) ( F 八F晶一 F八F么)〕而 F命( K ) 一 F 、 ( 一 K )

,

F l l
( K ) 一 1 一 右

3

+ < d 3 e `X巾 >
,

F 1 2
( K ) = < d

` e ` X巾 >
,

_
_ _ _ _

`
.

_ _ , 。
v

. _

一
, , , 、

1
, _ 二 、 .

~ 。 , 、 .
。 一

, , 、 二 , 、
F

2 2
( K ) = 1 一 泞

。
+ 3 < d 3 e `X沪)

,

F 2 1
( K ) = 青 ( i 一 泞

3
) i K 一 3泞

2
) + 3 < d

, e ` x

沪 )
.

· 、 一 一 了 / ’ 一
“ 一

’

2
、

-

一 D ,( K )
一 [晋

(` 一 ` 3
,
`

〕一 “ < “ 2

> T
I
T犷+ < 少梦 > T

Z
T子 + 9 < 少少 > T

3
T犷

+ < 少中 B > ( T
I
T犷+ T 1’ T

Z
) 十 3 < 少沪B > ( T

飞
T犷 + T犷T

3
)

+ 3 < 沪中必 > ( T
Z
T犷 + T夕T

3

)}

T
,
一 F 1 1

F
2 2

一 F 1 2 F 2 , ,
、

T
Z

= 尸 2 1

< J 刀 e ` X > 一 尸 2 2

< 丑 e ` X >
,

一凡
2

< B e 议 > 一 F l ;

< d B日X >
,

1 ~
,

一二子人 a
,

尹 -
`

X 一` s i n X ; 中 = 3X 一 3
( s i n X 一 X e o s X )

,

宁 一凳
, 冬̀ 2“ ’ 卜 3

认X

m
,

~ 孑 /了
,

中 是散射粒子的体分系数
。

作为进一步近似
,

假设散射物质具有以硬球心为与中心的对称分布
,

则展开 B i

为 〔 , ’ 〕

B `
( K ) = d于( 1 一 。 K

Zd矛) ( 2 7 )

其中
r = 1 / 4 0

,

把 ( 2 7 )式代入 ( 2 6 )式
,

保留 K
Z

项
,

则 ( 2 6 )式简化办
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R (K ,
一 ; (

令
)

「Y
3

一 K
Z
(详

4

+

矗
Y S

)〕

( Y l

一 K
ZY Z

)
( 2 8 )

这里 嘴 = 2;r Zn若又了
4
(二 / 6 )

“
( d

n /d宁)
“

= ( 1 + 2登
3
)
“

1 , , _ .
_ , 、 , . ,

二
_ , 、 ,

1 , ,

= 一 告睿
;

( l + 2泞
,

)
“

+ ( 1 + 2泞
,

) (舟翻 + 右
;

) 一
5

’ “ 、 一
’

一
。 ` ’ 、

一
’

一
J ` 、

2
一 “ 于翻

YY

Y
:

= ( 1 一 宁
3
)
“

〔宁
6

( 1 + 2宁
3
)
“

+ 9宁录一 6睿
4
宁

5
( 1 + 2宁

3

)〕

Y
;

= 2 ( l + 2宁
3
) ( 1 一 泞

3
) (泞

8

一泞
5

宁
。
) + 1 8 ( 1 一 泞

3

)右乏(泞
6

一宁
4

泞
、
)

一 6 ( 1 + 2泞
3
) ( 1 一 宁

3
) [宁

5
(右

6

一泞
;
泞

s
) + 泞

4
(奋

7

一泞; )〕
,

Y
。

= 一 ( i + 2泞
3
)
“
( 1 一 泞

3
) (宁

3
泞

s

一宁
5
泞

6
) + 3 ( 1 + 2右

3
) ( l 一 泞

3
)宁

5
(宁

3
宁厂宁

。
泞

5
)

+ 3 ( 1十 2奋
3
) ( 1 一 泞

3
)宁

4
(宁

3
宁

7

一砚) 一 5 ( 1 + 2泞
3
) ( 1 一 泞

3
)
“
(泞

;
宁

7

一宁
s
右
。
)

+ 1 5二1 一 宁
3
)
’
宁

4
(泞

;
宁
。

一泞; ) 一 9 ( 1 一 宁
3
)宁乏(宁

3
右厂宁

;

右
5
)

又因为矛一 (氛一 ZK
, r子

。
)端

,

则
“
测量

”

静态结构因子 了气 K ) 为

S M ( K )
V R ( K )

N (誉
6

一 ZK
Z r 右

。
) a互

_ , , 。 , , , , 。 , , , .

1
, , 、

,

6V }Y
,

一K
z

( yr
d

十 轰Y
;

) }一
’

` 一 “

一
、

一
“ ’

2 0
一 。 ’ 曰

N 兀 (宁
。

一 ZK
Z r右

。
) ( Y

,

一K
ZY Z

)

( 2 9 )

把 ( 2 9 )式代入 ( 2 4 )式可得

S M ( K ) = ( 1 ` x l
)

6V 〔Y 3

一K
Z`澎

4

+

矗
Y S

)〕

N ;r (右
6

一 2 K
2: 泞

。
) ( Y

l

一K
ZY Z

)
+ x l

( 3 0 )

从而可得到 夕 ( K )为

6 V 「Y 3

一 K
Z`· Y 4

+
矗

Y S
)〕

凡万硬瓦二乏灭乏于看i穴夕万天
恋夕办一 工 2 ( 3 1 )

5
1
( K )

( 1 一 x Z
)

利用 万~ (乞一 K
Z r 宁

5
) a 3 ,

1一 x :
~

(乞一K
Z

苗
;
)
“ .

(氛一K
Z

礴
:

)
2

~
, _ . 、 _ ` 、 ,

_

丁万一 - 一二二二下 - 下尸万 ,
x Z

一 1一 下下二- -二二 ; 芍- 下 .

T , 丁枯气J l 少厂义夕9 二

气叮̀ 一乙人
一 r 心 s少

一

气C 6

一乙八
一 r 心 s少

5
1
( K )

_ , , 尸 , ,

~
, , , , .

1
、 , 、 , 尸 , , _ ~

, . 、 , , , , 。 , 、 。 , 、 , , , ,

~
, , , 、

b y L I 3

一入
一 、 r l `

十 丽
工 5 ) 」一 L 、 ; 6

一乙入
` r 仃 8 ) 一 、 ; 3

一入
“ r ; 5 少

“

J IV 盯 、 I ,

一人
“ I , )

N 犷 ( Y ,

一 K
Z
Y

Z
) (宁

3

一K
Z r泞

5
)
“

( 3 2 )

把 ( 3 2 )式代入 ( 2 3 )式即可得到
“

测量
”

动态结构因子 F气 K
,

动的近似解析式
,

由于书写

太长这里不再写 出
。

在零角度散射的情况下
,

S对 ( o ) 即文献「4〕所表达的结果

S M ( 0 ) =
( 1 一 中 )

峨
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2
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二丁一 - 一二戈飞 1 1 一一
m

3
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〕
}
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+1占

而
“
测量

”

静态结构 因子
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上式中 m
,

由粒径分布决定
,

目前常用的分布是粒径的对数正态分布 l[’ 〕。

而 x ,

也 由粒

子折射率与周 围溶液折射率差起伏分布决定
,

其应由实验测量决定
。

3 讨 论

上面在特定的散射物质分布和散射粒子径分布与折射率分布统计独立等近似下分析得

出了 F M ( K
, r )和 S M ( K )的近似式

,

进而得到了 g ` , ’ ( K
, r ) =

F M ( K
, r )

S M ( K )
的近似解析关系式

。

由

于
“

理想
”

全动态结构因子 F, ( K
,

)r 和 自动态结构 因子 F会( K
,

动 目前还未得到更好的近似

式
,

故 F, ( K
, : )的更普遍的函数关系有待于今后进一步研究

。

然而根据散射微粒在溶液中运

动的随机性和粒子的粒径和折射率又有一定的差别的特点
,

光通过溶液传播出现的光强起

伏与光波在湍流大气中传播时反映的光强起伏应该相似
,

为此在小角度散射情况下可以认

为散射振幅 关 满足对数正态分布
,

即 尸 ( Ifn ) 为

。
, , , 、

l 。 , , , , 1 。 、 、 , , 。 、 , ,

厂 L I n l 少 二 一花二二尸兮- e X P L一 L l n l 一 <
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J

户 厂 /乙 O几f
J

了 2尤咨几f

( 3 5 )

其中 疏
,一 < ( Ifn )

’
> 一 < Ifn >

2
.

现在 尹一 < f >
’ ,

产一 < 尹 >
,

而测定动态结构因子为 ( K

~ O )
:

。 A, ,

~
、

< f >
“ 。 ; ,

~
、 _ , 。 。

, 、 . , .

< f >
“ 、 __ ,

。 。
, _ 、
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~

5
1
( K ) e x P (一 D

:

K
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,

K
Z r ) ( 3 6 )“
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`

振幅 f 的各阶矩为
:

< 厂 > = e x p ( y < In f > + y Z
占乱; / 2 ) ( 3 7 )

归一化矩为
:

从
< 厂 >

< f >
7

= e x p [ y ( y 一 l )占矜
f

/ 2〕 ( 3 8 )

由这些关系
,

式 ( 3 6) 为
:

F M ( K
, r ) = 5

1
( K ) e x p ( 一 D

o

K
Z : 一 y (一 z )占昆

f

/ 2 ) + ( 1 一 e x p〔一 y ( y 一 l )鱿
f

/ 2〕)

“ x p (一 D
·

K
Z T ) ( K ~ o之
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