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金纳米粒子的非线性共振散射及光强度函数研究

蒋治 良 冯 忠伟 刘庆业 蒋毅民 梁 宏

广西师范大学新技术新材料研究所
,

桂林

液相金纳米粒子在  
、

 
、

 
、

处产生四个共振散射峰
。

它是一种非线性光学介质
,

当

人射光的频率 不同时可获得金纳米粒子的 倍频
、 ,

分频
、 ,

分频
、 ,

分频
、 ,

分频散射峰
。

探

讨了影响液相金纳米粒子散射光信号强度 劝 的主要 因素即散射光能量分布
、

粒径
、

乙 ,
。 一 人

。

和散射

光辐射度 、 。

给出了共振散射光强度与 乙人之间的高斯分布函数
。

建立 了一个合理的金纳米粒子 的共振散射光

强度 函数
。
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引 言

非线性是化学
、

物理
、

纳米材料
、

生命科学和数学等多学科中的研究热点之一
。

纳米粒子具

有量子尺寸效应
、

表面效应等特性
,

在化学
、

物理和生命科学等领域展示 了广阔的前景
,

而倍受

人们青睐
【’

, 。

近来报导有采用微波高压液相和二步光化学合成等技术制备了黄色银
、

蓝色银
、

绿色银纳米粒子等
,

并研究了它们的共振散射光谱特性
一
】。 从液相纳米粒子的波粒二象性观

点出发
,

推论且验证了液相金纳米粒子的最强共振散射波长与其粒经无关
【’“, 。

根据纳米粒子

和超分子界面能带理论以及液相纳米粒子的分频
、

和频
、

差频原理解释了液相纳米粒子
、

超分

子和细胞的非线性散射现象 提出了一个合理的
。。, · 十 。,

和
。。 , · ‘ 。 ,

超

分子光化学反应机理
‘

·
’】

。

从光与液相银纳米粒子相互作用的运动方程出发
,

根据傅氏变换理

论
,

解释了液相银纳米粒子的非线性分频和倍频散射实验现象 采用修饰变换法和密度矩阵法

研究了液相银原子团簇的主共振散射峰与 分频散射峰之间峰宽和峰高的关系
‘ 一

川
。

但金

纳米粒子 的共振散射光强度函数
,

以及 △入对液相金纳米粒子共振散射光谱的影 响均未见报

道
。
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△ 对同步共振散射光谱的影响

共振的产生是由于激励光的幅值与 同量级 为液相纳米粒子布郎运动非线性方程中

正的小参数
。

小参数 出现于方程中标志着系统的某些因素
,

如非线性 因素
,

与其它因素相比

是小的
。

用小参数的某种形式把这些小的因素表示于运动微分方程中
。

这种做法一方面反映了

实际情况 另一方面
,

由于实际上小参数为零所对应的系统求解往往比较容易
,

使得利用它为

原系统求近似解成为可能
‘’ ’。 因而在 乙人不等于零时

,

激励光与金纳米粒子相互作用体系仍

然产生共振 或者说不同波长的激励光与金纳米粒子相互作用均有可能产生共振
,

只是 由于体

系存在吸收而在不同波长处的共振散射光的强弱不同而已
。

当 乙人 一 人 一

时的同步共振散射光谱即为文献
‘” 一 ’日’

报道的共振散射光谱
。

当 人较小时
一 一 的

共振散射光谱如 图
,

随着 △ 绝对值增大同步散射光强度减小
,

其同步共振散射光强度  

与 △ 的关系呈高斯分布
。

将
。。

和 △人数据代人高斯函数得以下函数关系式

‘
。。 二 ’ , 一 乙入

’

当 人较大时可获得谱图简单的呈高斯分布的倍频和分频非线性共振散射峰
。

刀

中 众人
场心飞

内乙

 ! ∀ # ∃ % &

又 又

图 △ 对共振射光谱的影响

△人

乙人 公人

金纳米粒子共振散射光强度函数数模的构建

据报道
‘’ 一 ”’,

离子缔合物体系的散射光强度与离子缔合物浓度
、

散射光能量分布
、

强度分

布比率等因素有关
。

实验结果表明
,

影响金纳米粒子散射光信号强度 人 的主要因素有散射

光能量分布
、

粒径
、

△人和散射光辐射度
。

假设波长为 的入射光通过液相金纳米粒子 或

超分子
,

其散射光强度分布图 即荧光分析仪的发射光谱 为 人
,

那么在某一波长 人所记

录的散射光信号强度  ! 与散射光在该波长 人的强度分布
,

金纳米粒子粒径
,

八人
,

以及金

纳米粒子在波长 激发时所产生的散射光辐射度凡 有关 「’, ’ ,

其关系表示如下

了 妞、百 。 川
式中 为 比例常数

,

人和 分别相应于发射单色器和激发单色器的实际波长位置
。

假设液相



 无 机 化 学 学 报 第 卷

金纳米粒子符合朗伯比尔定律
,

散射光辐射度凡
。

可以表示 为

、
, 、

瓜 。

式中
、

为金纳米粒子在激发波长
、

处的散射光效率
,

凡 为波长 凡 的激发光强度
,

为金纳米粒子对波长为 瓜 的激发光的摩尔吸光系数
, 。
为金纳米粒子 的浓度

,

液相

金纳米粒子的厚度
, ‘

为实验系数
。

对于特定的液相金纳米粒子体 系
, 、 、

三者的大小取

决于激发光的波长
,

三者的乘积关系到激发光对该液相金纳米粒子体系的激发功能
,

因而

与散射光的激发光谱 成正比
。

忍
。、 。、 。、 。

尸为比例系数
。

将方程式
、

 和  联立
,

即得到共振散射光信号强度 人与散射波长 及

激发波
、

的函数关系
,

人 入
, 。:

)

=

价b君
M
( ^ ) E

:
( ^

。:

) f(
‘)f( d ^ ) (4 )

式 中 K
二
k

·

k’ / k’’
。

同步共振光谱技术的条件是激发波长 Ae
、

与发射波长 人两者之差值在同

时扫描过程 中保持固定
,

即 选A = 常数
,

因而方程式(4) 可变换为

几( A
,

凡
:
)
=
Kc bE

二

(
A

。:

)
E

M

(
Ae

二
+ △A )f( d )f( △A )

= 天迫八d )
eE

、

(
^
一 △A ) E

M
( A )f( 乙A ) (5 )

(5) 式表明
,

在其它条件一定时
,

( 同步)共振散射光信号强度与金纳米粒子浓度
。
成正 比

。

当

连人= 0 时
,

即为共振散射光谱分析的定量关系式
,

Is
=

k b
cf(

d
) Ex (

入) E
M
( ^ )f( d ^ )

= k bcf( d ) Ex ( Ae
:
) E
M
( Ae
:
) f( 乙人) (6 )

当 人
。二

=
2 *

、

*

。:
=

令入时所得 : 一
* 关系曲线分别为(二 )倍频 (共振 )散射光谱 (反二级散
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。
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k
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d
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cEx
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E
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(
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。、
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e

Ex (
Z A

)
E

,

(
A
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Is
/2 = k

bf(
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( Ae

、

)
E

M

(
Z A

。:

) f(
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= k
bf(
d )
eE

、

(
^ / 2

)
E

M

(
A

) f(
△人) (8 )

(7) 式和 (8) 式表明
,

在一定条件下
,

倍频散射光强度和分频散射光强度均与金纳米粒子 (或超

分子)浓度
。
成正比

。

实验结果表明
,

金纳米粒子浓度
。
(
林g

·

m L

一 ’

) 分别与同步共振散射光强度
、

倍频散射光强

度 和分频散射光强度成正 比
。

表 1 给出了 乙A 二 0 的共振散射光强度与金纳米粒子浓度的关

系
。

这与理论分析一致
。

根据 (5)
一
( 8 )

,

可采用共振散射光谱法测定金纳米粒子浓度及研究金

纳来粒子与其他分子的相互作用
。

由(5 )
一
( 8 )式知

,

该同步共振散射光强度 函数不仅适用于线

性共振散射而且适用于非线性共振散射
。

表 1 同步(乙A 二 凡
。 一 ê

: =
0) 共振散射光强度与金纳米粒子浓度的关系
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3 结束语

关于液相纳米粒子或胶体的散射光强度函数
,

最早有 R ay lei gh 散射公式
,

它仅适用于线性
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·

3 5 9

·

散射 (即散射光频率与人射光频率相等)
、

球形
、

体系无光吸收且粒径 d 与波长 入之比 ( d / 人)

小于 20
。

M le 散射公式适用于大粒径
、

有吸收体系的线性散射
,

但其散射公式非常复杂
L’9 ’,

未

能给出人们感兴趣的粒子浓度与散射光强度的关系
。

本文建立的共振散射光强度函数既克服

了上述两者之缺点又具有其优点
,

给出了粒子浓度与共振散射光强度 的关系
。

当其他条件一定

时
,

粒子浓度与共振散射光强度呈线性
,

这已为本实验 以及纳米粒子
、

超分子
、

细菌的共振散射

实验结果所证实
。
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