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摘 要

光镊是利用强会聚光束与微粒之间线性动量的传递实现了光对微粒的三维

捕获及操控�这种操控具有非接触式操控、无机械损伤、不干扰粒子周围环境等
优点。光镊的捕获力在皮牛量级�刚好处在大多数胶体粒子间作用力的量级之内�
所以很适用于研究胶体粒子间相互作用。
本文设计了以机械斩光器为关键器件、以双光镊为核心的双同步闪烁光镊。

该系统利用光镊实现捕获、悬浮和排布粒子�而当光镊关闭时�粒子会在热随机
力和其它作用力的作用下运动�利用数字显微摄像技术可以精确的测量粒子的运
动轨迹�根据统计力学对粒子运动轨迹分析可得出粒子间的相互作用。这使我们
能从粒子层次直接测量胶体粒子间相互作用。由于胶体粒子之间的相互作用决定
了胶体的稳定程度�光镊成为我们从微观层面研究胶体稳定性的一种实用工具。
而胶体稳定性研究在各个生产和生活领域都具有极其重要的地位和意义�历来受
到人们的重视。
利用胶体粒子间相互作用势测量系统及相应的实验方法测量了聚苯乙烯球

悬浮液中两个小球之间的相互作用势�其结果与经典 理论相符�直接从
微观层次验证了该理论的正确性。结合实验具体讨论了影响测量精度和效率的因
素。
胶体与聚合物的相互作用是胶体体系稳定性的关键问题之一。有关聚合物调

控的胶体稳定和絮凝方面的研究对于食品工业、油漆生产、石油开采等领域有着
重要的实用价值。稳定还是絮凝与聚合物是否在粒子表面发生吸附有关。我们利
用上述设备及方法测量了聚苯乙烯小球在嵌段共聚物水溶液中的空间相互作用�
结合浊度和 电位测量系统研究了嵌段共聚物对分散体系稳定性的影响�几
种实验结果都较为一致。
在很多实验研究中出现了带同种电荷胶体粒子间相互吸引的现象�科研工作

者提出了很多理论去解释该现象。我们基于粒子表面双电层形变的考虑�对这种
现象进行了初步的计算机模拟�模拟结果和已有的实验结果比较符合。
胶体粒子与界面之间的流体动力学相互作用会影响粒子的布朗运动和扩散

特性�同时也会影响到粒子之间的碰撞过程�影响到体系的稳定性。我们利用光



与粒子之间角动量的传递产生的光致旋转效应测量了粒子在受到单平行界面限

制下的扩散特性�取得了和己有的流体动力学理论相一致的结果。
本文总结了各种光镊光致旋转现象的产生方法�系统研究了利用光与粒子之

间角动量传递产生的光致旋转现象�初步研究了利用光束对粒子线性动量传递导
致的旋转现象。光致旋转的系统研究为微机械马达、全光学开关的研制提供了一
种有效手段。
光与粒子之间角动量的传递产生的光致旋转现象研究中�波片是控制旋转方

向的关键元件。本文提出用迈克尔逊干涉仪测量波片的相位延迟量及快轴方向的
新方法�测量结果表明方法是可靠的。
本文的主要创新点在于

、 本文设计了一个可编程的同步斩光器�该机械斩光器主要由控制器、伺
服电机、编码器和斩光盘等部件组成�斩光器控制器主要包括可编程控制器、伺
服电机放大器及控制开关。根据粒子的布朗运动规律�研制出以机械斩光器为关
键器件、以双光镊为核心的双同步闪烁光镊系统�该系统能够测量不同类型的胶
体粒子间的相互作用。
、 本文利用胶体粒子间相互作用测量系统 双同步闪烁光镊 测量了聚苯

乙烯球悬浮液中两个小球间的相互作用势�其结果与经典 理论相符�直
接从微观层次验证了该理论的正确性。结合实验具体讨论了影响测量精度和效率
的因素。
、 本文利用胶体粒子间相互作用测量系统 双同步闪烁光镊 测量了聚苯

乙烯小球在嵌段共聚物水溶液中的空间相互作用�结合浊度法、 电位法系统

研究了嵌段共聚物对分散体系稳定性的影响�几种实验结果都较为一致。为实际
胶体体系的配置提供了微观理论指导。

关键词 光镊 斩光器胶体相互作用势光致旋转
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第一章 绪论

扒 光镊技术

光辐射压力及光镊的历史

年� 实验室的 及其同事发表了一篇开创性的研究论

文�他们发现�当一束强会聚激光照射到微粒上时�光场和微粒的相互作用可以
形成稳定的三维光学势阱�该势阱可以吸引微粒并把微粒束缚在光束焦点附近�
利用这一原理操控微粒的装置就被形象地称为光镊 。 川或者称

为光钳。由于光镊是用光束形成的梯度力势阱来操控粒子的�因此光镊的正式名
称为 “单光束梯度力势阱 ” 一 。
自光镊技术发明后�光镊技术本身得到了极大的提高�例如从微米精度的操

控与探测水平发展到了纳米精度的操控与探测水平 一�另一方面从光镊技术的
实际应用来看�也随之有了质的变化�光镊己经成为研究单个生物大分子在生命
过程中的行为【一、研究胶体体系稳定性 ’的有效工具。本章将从回顾光辐射压
力及光镊历史开始�总结光镊的各种优点、功能及应用方式。
众所周知�光与物质之间能量的相互交换能产生热效应和光化学效应。但实

际上光不仅仅具有能量�它还有具有动量�光与物质相互作用的过程中既有能量
的传递�也有动量的传递�动量的传递会产生光的力学效应。
一般而言�光照射到物体上时�这种由于光辐射对物体产生的力常常表现为

压力�因而称之为光辐射压力或简称光压。
约在 年前�因提出行星运动规律而闻名于世的开普勒 提出光对物

质存在机械作用�这被用于解释彗尾为何指向远离太阳的方向。
年麦克斯韦 从光的波动性角度�根据电磁波理

论论证了电磁波辐射压�即光压的存在【�并算出了垂直入射到部分反射吸收
�� ��‘ ���、 、� ‘ 一 、� ��一一 、‘� � ���、。体表面的光束产生的光压为兰 �其中 为每秒垂直入射到 ’上的能量�‘
为光速� 为光所照射物体的反射系数。从量子力学角度看�光子具有动量是光
�� � 二、 、� ���‘ 二 � 、�的基 不属 性乙 一 。尤 寸肌 携 市 四胡 重 刀 尸 二

元

一 一 �、�一 一 、�’
一 �共 甲 � 刀 管 明兄 吊戮 �元刀

光波长� 为光子的能量�。为光速。光压就是光子把它的动量传递给吸收
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壁或反射壁的结果。设单色光正入射到壁上� 个光子携带能量为 �
�、、一 �� �二 �。�� 、二 �二、� ���入�二 �一人 、 � 、�个光子传给绝对吸收壁的动量为 兰 �传给绝对反射壁的动量为 兰 。一般
情况下�被照物体的反射系数为 �则 个光子传给物体的动量和根据电磁波

理论得到的结果一致�为
、、� 、� 、� � 、气一尤州 一 大之 一 一 尤 一 大 。

年俄国人列别捷夫 用悬在细丝下的悬体实现光压的实

验测量 。其中悬体边上固定着一些薄而轻的小翅�其中一个小翅涂黑�另一
个是光亮的。悬体放在抽空了的容器里�成为极灵敏的扭秤。用光照射小翅�使
扭秤偏转�从而测定光压。此后�美国物理学家尼科尔、霍尔也分别独立地在实
验室测量了光压 。但由于普通光的动量微乎其微�其光压非常之小�几乎不
能引起可觉察的宏观力学效应�因而并无多大实际应用。但是� 年激光的发

明注定将促使整个人类生活发生革命性的变化。激光自问世起就因其具有高光子
密度、高亮度、高相干性和优良的方向性�使整个世界都为之兴奋�时至今日�
激光的应用己经渗透到我们日常生活的每一个角落。

世纪 年代初�人们开始对激光辐射压力进行了全面和深入的研究�特
别是对原子在各种不同条件下所受辐射压力的性质和机制进行了理论探索和实

验观测�从而发展了原子束的激光偏转 、激光冷却 、光子粘团 、原子喷
泉等实验技术。这些工作迄今为止己经得到了两个诺贝尔奖。 年�贝尔实
验室的朱棣文和他的小组用激光冷却技术把 原子温度降低到 声 。激光
制冷技术使朱棣文等获得了 年诺贝尔物理学奖 〕。 年克特勒

由于在 一 凝聚方面所作出的贡献得到诺贝尔物理学奖。与此同时�
另一类有关光压的研究也在进行着�这就是激光对宏观微粒的辐射压力的研究�
包括对介观微粒的光悬浮、光捕获和光操纵等研究。
通常光对物体的作用力都是推力。但是�在一定条件下光也可以对物体产生

拉力或束缚力�这就牵涉到光对物体作用的梯度力。 年�苏联光谱学家
比 首先提出利用光场梯度力来限制原子的思想。 年� 等人

首次实现了激光驱动微米粒子的实验。 年� 首次报道了水溶液中�
乳胶微球在水平方向传播的高斯激光束中的运动情况 。微粒先被拉向光轴�
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然后沿光束传播方向加速�达到每秒数微米的速度。用两束等强度激光相向照射�
控制它们的束腰位置�可以使微粒平衡在两束腰间�实现了粒子的光捕获。
年�他把激光的传播方向取为竖直向上�使光压与微粒本身的重力相平衡�从而
用单束激光实现了光悬浮 。这些研究 ‘一最终导致了 年光镊的发明。

光镊原理

典型的光镊是由一束激光束经过一个高数值孔径的物镜形成的。当一个微粒
靠近焦点时�微粒会受到一个力�这个力是由于入射光子散射时动量改变引起的。
这种作用引起的力通常分为两个部分 散射力和梯度力。其中散射力推动微粒沿
光线传播方向运动�大小与光强成正比。而梯度力会使着微粒沿着光强的梯度方
向运动�大小与光强梯度成正比。在通常情况下�散射力占有优势�但当存在一
个很大的光强梯度时�梯度力将大于散射力。因此为了产生很大的光强梯度�通
常使用一个高数值孔径的物镜。在焦点处�散射力和梯度力达到平衡�微粒就被
束缚在此处。当粒子存在微小位移�偏离平衡位置时�梯度力大于散射力�并且
梯度力正比于偏离平衡位置的距离�因此会将偏离平衡位置的微小物体拉回到焦
点附近。

耀耀濒蘸黝瀑瀑

图 光镊原理图

如图 所示� 如果一个电介质粒子处于光束中心的左边�它更多地把光
从右侧折射到左侧�其净效果是在这个方向上把动量传递给光束�根据牛顿第三
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定律�粒子将受到一个大小相同、方向相反的力�这个力把粒子引向光束中心。
相同的原理�一束强会聚的光束可以把粒子引向光束会聚点。 从能量角度

来考虑�当一个可极化的粒子放到电场中�净场将会减小。当粒子被驱向场强最
高点时�系统的能量达到最低。由此可见�场强最大处会产生一个势阱。
可见�小球在这样一个强度分布存在梯度的光场中所受到的是一个指向光最

亮点的力。这种由于光场强度分布不均匀而产生的力�我们称之为梯度力。实际
上�当光束入射到小球上时�除了产生梯度力外�还有光被反射而施加在小球上
的力�这个力习惯上称之为散射力。光镊依赖于光场梯度力与散射力的平衡�主
要靠光场梯度力作用来实现稳定捕获微粒�它的捕获条件为 光场处于强会聚状

态�且光场中微粒受到的梯度力大于散射力。

光镊技术的发展及分类

光镊刚刚度过它的 周岁生日�正处于青年时期�在茁壮成长。现在关于
光镊的理论研究、技术研究和应用研究的前进步伐也尚没有停止�光镊和其他技
术手段的相互交融也将进一步促进光镊在各个领域的应用。而生命科学、胶体化
学等学科的发展也在不断向数学、物理、化学等学科提出更多、更深层次的新问
题�要求开发新的实验技术和方法�反过来这也将促进光镊技术的进步。
目前光镊技术的发展主要体现在 光镊操作手段的完善和效率的提高、各种

特殊光镊的产生及应用、操控及测量精度的提高、光镊与其他技术灵活配合运用。
光镊操作手段的完善和效率的提高主要体现在光束控制方式的进步及样品

池操控方式的进步。由于光束控制方式的进步�光镊己经从单光镊发展到双光镊�
甚至出现了光镊阵列�并且从早期的固定光镊发展到扫描光镊 。
从单光镊到双光镊的发展主要依赖于光束的偏振分束及合束技术�当一束激

光被分束棱镜分成两束后�经各自独立的光路后再藕合到显微镜中形成两个独立
光镊。这种双光镊是目前大多数测量工作的主力。
现在的热门方向是阵列光镊的产生�包括分时复用法产生的扫描阵列光镊�

利用空间光调制器调制激光束产生全息式的阵列光镊 �基于菲涅耳双棱镜的
千涉式阵列光镊 礴‘�利用垂直腔面发射激光器产生阵列光镊的方法 �光纤
束产生阵列光镊 的方法。
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通过空间光调制器 可实现全息动态投射和高级空间滤波�可以形成光
镊阵列和特殊形式的光镊。并且实时动态控制光镊�每个光镊都可以实现真正的
三维独立操控�这在光学涡旋、 �特别是在胶体化学研究中有着独
特的优点�为粒子排布和光学分选、为多粒子间相互作用的测量提供了基础。阵
列光镊可以解决单光镊一次操作对象少的问题�可以进行批量的实验�可以有效
解决分散体系研究需要大量统计所带来的效率问题。
扫描光镊主要是利用了声光调制器 对光束进行点对点的扫描�其扫

描频率达上千赫兹。这种光镊可以实现分时复用�具有较大的灵活性。扫描光镊
从功能角度看�也可以被认为是多光镊的一种。
随着光镊研究的对象越来越多样化�尺寸也越来越小�比如一些大分子和纳

米材料等�对这类微小对象的定位操控精度和位置测量精度也变得越来越高�经
常要求 。量级的位移测量精度和卿 量级的力学量测量精度。
由于研究需要�常常把光镊与光刀、双光束干涉技术、微弱荧光检测技术、

扫描共焦显微技术、电泳及光谱分析等其他工具或技术相结合 一�例如常见的
与拉曼光谱系统相结合的光镊系统。拉曼光谱一般用来分析研究对象内部的原子
振动能量状态�并进而研究对象内部的结构�这种方法适用于研究一些生物细胞
或者大分子的结构。
光镊的基本原理和基本架构是一致的�但适用于特殊研究对象和目的的光镊

往往具有其特殊性�光镊的分类也因而显得多彩多姿。
光镊根据其数量的多少可以分为单光镊及多光镊�多光镊中又以双光镊为

主�也有部分是三光镊和阵列光镊。
光镊根据其操控方式可分为主动光镊和被动光镊。主动光镊是光镊阱位移

动�周围环境 样品池 不动。被动光镊则正好相反�光镊阱位 以及被它捕获

的微粒 不动�周围环境 样品池 运动�也即对粒子而言是被动的操控。对被
动光镊而言�样品池运动过程中�光场分布不变�因而光镊的性能始终保持不变�
这有利于对微小力进行测量�但被动光镊不能改变多光镊间的相对位置。主动光
镊拖动粒子是靠激光束偏转扫描来实现的。光镊阱位移动过程中�光场随之有相
应的变化�导致光镊性能有微小变化�但在多光镊的情形下�可以灵活改变该扫
描光镊与其它光镊间的相对位置。这里己经提到了另外一种光镊的分法�即根据
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光镊是否可以运动�把光镊分为固定光镊和扫描光镊。

从光镊到光扳手— 光致旋转效应

光镊利用强会聚光束对微粒的捕获效应实现了光束对微粒的三维操控�光扳
手则利用光束对微粒的光致旋转效应在光镊三维平动操控的基础上增加了角向

维度的操控�是光镊技术的新发展和新应用�光扳手光源多使用携带自旋角动量
或者轨道角动量的光束。

自旋角动量是光子的固有属性�光束的偏振状态不同�光束的平均自旋角
动量就不同。当光与双折射物质相互作用时�光束偏振态及其相应的自旋角动量
将发生改变�即光束的角动量传递给双折射物质�一定条件下能使双折射物质旋
转。 首次利用这一原理实现了光致旋转。自 �以来人们一直在不停的
探索着利用光束实现物体光致旋转的方法。光镊的出现促进了光致旋转研究工作
的发展�光镊的捕获和悬浮作用就像一根无形的悬线把被作用物体悬挂起来�可
以避免实际悬线带来的横向上的力�使得光致旋转成为可能。另外光镊捕获粒子
后还可以操作粒子使其远离样品池底面或其它粒子�这样光镊又起到了减小粒子
与底面或其它物体接触时产生的摩擦阻力的作用�因而更容易旋转。 年�

在 首次报道了利用光镊的捕获光束与碳酸钙粒子之间自旋角

动量的交换使得碳酸钙粒子进行旋转 。
光束在一定条件下还携带有轨道角动量�例如 一 光束

模 是一种具有螺旋波前的激光本征模式�其携带有轨道角动量的特性具有重要
的研究和应用价值�引起了国内外研究人员的广泛关注。当一个吸收性粒子吸收
模光时�粒子如果能够克服外界的阻力矩�粒子也可以产生光致旋转。
利用光束对微粒的光致旋转可以研究光束所携带的角动量�可以作为微马达

的驱动系统�这正在成为光镊研究的一个新亮点。

光镊的功能、优点及典型应用
光镊最基本的功能就是捕获介于纳米大小到微米大小的粒子�辅以其他工具

或者技术�如辅以主动操控方式�光镊可以排布、驱动、旋转微粒�如辅以微针�
光镊可以对细胞进行分选。由于光镊阱力在小范围 数百纳米 内表现出线性弹
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簧的性质�光镊常常被用于测量体系的微小作用力。由于光镊是用 “无形 ”的光
来捕获微粒�因此光镊具有非接触式操控、无机械损伤等特点。光镊的所有机械
部件离被捕获对象的距离都远大于被捕获对象的尺度�是 “遥控 ”操作�因而几
乎不干扰粒子及其周围环境。光具有穿透性�对生物样品的生命活动干扰极小�
整个样品池环境可以更好地模拟生命体的原始生存环境。整个样品池可以是密封
的�保证了无菌操控。光镊的一个基本部件是显微镜�配以 等录像设备�
光镊可以实时动态显微观测活体细胞或者大分子的生命活动。光镊的捕获力在皮
牛量级�刚好处在大多数生物细胞、生物大分子及胶体粒子间作用力的量级之内�
所以常被用来研究生物样品的力学行为�用于测量胶体粒子间的作用力。

总之�光镊技术这种相对温和的操控方式在各个研究领域都表现了其突出的
优越性。目前光镊技术主要在于成功地实现了微观领域内对生物大分子力学行为
的测量 习、分散体系稳定性件’的研究。下面我们就对这两个领域中光镊的一些
典型应用进行介绍。
从上世纪九十年代初开始� 和 杂志几次报道了

等人的有关 马达蛋白 驱动蛋白 在微管上行走的实验研

究 一�’。在这些实验中�光镊首次被成功应用于生物大分子力学行为和运动学行
为的研究�取得了一系列具有开创性意义的成果�其中的一些实验方法和思路现
在仍然被许多人所借鉴运用。 是一种由 水解提供能量、具有双头的马
达蛋白分子�它可以用这两头在微管上移动。 年� 等人使用光镊与双

光束干涉仪结合�首次观察到了 分子的运动过程。儿 分子在微管上以

。的步长前进�每步的间隔在 的量级�这个实验证明了 分子的运动

过程是非连续的。 年� 等人进一步研究得出了 分子每运动一步

需要水解一个 分子的结论。 年� 等人又再一次通过实验得到了以

下的结论 第一� 分子运动时的负载能力具有很宽的范围 第二�具体负
载的大小则由环境中的 分子浓度来决定 第三�分子负载越大运动的最大速
度就会降低。如图 所示�微管被粘在样品池底的盖波片上�通过处理将
分子修饰在硅小球的表面�使用光镊捕获并操纵硅小球使得 分子的另一端

双头的一端 粘接到微管的表面�只要 水解提供能量� 分子就可以

在微管上移动。通过改变光镊的激光功率来改变硅球所受到的光阱力�从而改变



中国科学技术大学博十学位论文 绪论

分子运动时所承受的负载�可以精确测量 分子在运动时能承受的最

大的负载力。

价
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杯异 华攀点二一

光镊研究 马达蛋白在微管上的行走。

以往的宏观研究中�一般使用光散射方法来测量分散体系的聚沉过程从而研
究分散体系的稳定性。而使用光镊人工诱导体系内部胶体粒子间的碰撞 可以

更直观地反映出粒子之间结合的过程�本实验室徐升华博士曾经在这方面进行过
大量的实验和理论研究�〔。光镊同时捕获两个胶体微粒�并把它们限制在显微
镜视野中�跟踪胶体粒子间的碰撞聚集过程。两个粒子是粒子碰撞聚集的最小体
系�通过对这种最简单的粒子体系的碰撞过程进行统计研究�测定这些粒子对的
结合几率�可以实现从粒子层次研究粒子的碰撞聚集过程的规律�并以此为基础
发展粒子层次测量体系稳定率的方法。在这样的应用中�光镊的作用在于提供一
个束缚范围�便于跟踪粒子对的碰撞过程�同时又要尽量减少光镊的束缚力�以
免对粒子的碰撞结合几率产生影响。
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气又︸

图 光镊人工诱导粒子碰撞结合的实验过程图。
光镊捕获两个粒子示意图。 光镊捕获两个粒子的显微图像。

粒子分开的图像。 粒子结合的图像。

在纳米技术的研究中�光镊可以用来驱动微机械装置�以及测量微系统的力学
参数等。
当然光镊还可以作为一个激光与微粒相互作用的平台�而且通过功能拓展可以

使用不同波长、不同脉宽的激光束与微粒相互作用�研究微粒在激光作用下的变化
过程。

舒 胶体研究的历史发展及现状

胶体简介

胶体是在一定分散范围内物质存在的一种状态�它的一相或多相以一定大小
通常在 一�一 一 范围 分散于另一连续相中�形成具有高度分散的多相分
散体系。被分散的物质称为分散相�另一种物质称为分散介质 一。通常遇到的
胶体例子是牛奶、烟、雾、涂料、凝胶以及骨头。
对于不同的分散体系分类�取决于分散相和连续相的性质。固体或液体分散

在气体中称为 “气溶胶 ”�烟是固体在气体中的普遍例子。液体在空气中的体系
是雾。涂料和墨水是胶体溶胶或分散体�由固体粒子分散在液体中组成。
胶体还可以为两类 亲液胶体和憎液胶体 。明胶、蛋白质等容易与水形
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成胶体的溶液叫做亲液胶体 而那些本质上不溶于介质的物质�必须经过适当处
理后才能将它们分散于某种介质中的叫做憎液胶体�如金溶胶、氢氧化铝溶胶等。
亲液胶体与憎液胶体有着本质的区别�前者是热力学稳定体系�后者是热力学不
稳定体系。通常把亲液胶体称为大分子或 高分子 溶液�把憎液胶体称为胶体
分散体系 常简称为胶体 或溶胶 。
胶体分散体系的性质除受到分散相和介质本身性质的影响外�物质的分散程

度也是一个很重要的因素。物质的分散程度常用单位体积 或质量 物体的表面

积�即比表面积 来表示。分散的粒子越小�即分散程度越高�比表面积越大�
体系的表面能越大�体系也就越不稳定。当分散粒子成胶体粒子大小时�其比表
面积和表面能激增�体系的表面特性如吸附、双电层效应化学反应能力等变得甚
为明显�并且直接影响整个体系的物理化学性质。

分散程度的高低直接影响分散体系的特性。所以通常可以按分散程度的不
同�把分散体系分成三类 分子分散体系、胶体分散体系和粗分散体系 一。一
般定义某个线度处在 到 刀 之间的质点即为胶体�这里的质点并非纯数学上
的质点�而是一个粒子。但这个界限多少是人为的。胶体化学所研究的领域与物
理学、生物学、材料科学以及其他几个学科交叉重叠�是大分子与细分散多相体
系的科学。在希望强调分散质点的胶体本性时�体系作为一个整体通常叫作分散
体。

胶体稳定性

亲液胶体能够形成真溶液�而真溶液是溶质和溶剂放在一起时自发产生的。
无化学变化或者温度变化时�溶液可以无限期地稳定存在。憎液胶体中的分散相
总是会析出来。这两类体系的热力学稳定性完全不同。
谈到稳定性�我们必须时刻小心�因为在不同环境下人们所说的稳定性往往

具有不同的实际意义。我们己经提到憎液胶体是热力学不稳定体系�但是许多两
相分散体系在很长时间内看不出什么变化�以致其热力学不稳定性几乎没有实际
意义。同样�许多胶体分散体具有动力学稳定性。可见�我们必须认真区分热力
学稳定性和动力学稳定性。

只要时间充分�两相分散体总会自发地变成大的质点而质点数减少。但是�
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许多大分子溶液不会自动分成两相。按照通常习惯�我们说前者是不稳定的�后
者是稳定的。很多时候�我们常常将能保持原有状态的体系称为是稳定的�而体
系发生变化则称为不稳定。
另外�我们在本论文中讨论的是物理化学�而非反应化学。

子可以水解以改变分子的大小

离而言在热力学上是稳定的�
、形状或者溶解度�在此情况下�
就化学反应而言则是不稳定的。

例如�蛋白质分
分子溶液就相分

我们知道�两相胶体就变粗过程而言是热力学上不稳定的�在该过程中�应
该区分聚析和絮凝作用 剑。聚析指两个或者两个以上小质点熔合成大质点的过
程�其主要特征是总表面积减小。絮凝是群聚在一起象一串葡萄 絮块 似的过

程�但不熔成新质点�尽管小质点相接触处的一些表面位置会发生连结�但絮凝
时表面不减少。作为絮凝过程的产物可以叫做絮块或者聚集体�构成絮块的单个
质点称为原质点。一个体系在动力学意义上对某一个过程 如聚析 可以是相对

稳定的�对另一个过程 如絮凝 却可以是不稳定的。
有时我们要考察较大的质点下沉至容器底部的趋向�这种过程就叫沉降。一

个体系有可能对沉降而言是稳定的�对聚析、絮凝却是不稳定的。反之亦然。
最后�我们要指出�胶体分散体系的稳定与聚沉是胶体科学领域中的重要内

容。它涉及分散体系的形成和破坏�在理论和实践上都具有重大的意义。胶体是
热力学上的不稳定体系 一�但是它却可以通过加入一定种类和适当数量的电解
质、高聚物或聚合电解质而使它处于相对稳定状态。胶体的稳定或聚沉取决于胶
粒之间的排斥力和吸引力。前者是稳定的主要因素�而后者则为聚沉的主要因素。
根据这两种力产生的原因及其相互作用的情况�建立起胶体的三大稳定理论。

理论�一、空司稳定理论 一�、空位稳定理论 一�。
需要注意到是有时候稳定性也用来描述小质点在整个样品中保持均匀分布

的程度。

号 光镊用于研究胶体

胶体体系是由大量微观粒子组成的热力学体系�胶体宏观性质是分散相粒子
间的微观相互作用等各种性质的统计体现。由于胶体粒子一直不断进行着随机热
运动�很难对它进行直接的实验研究。以往一般多使用浊度法、动态光散射法等
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技术研究粒子的布朗运动、粒径大小和体系稳定性等相关性质。此外�胶体粒子
间的相互作用一般都很微弱�也给精确测量带来很大困难。在没有合适的手段从
粒子层次进行研究的时候�很多关于粒子相互作用的工作都是从理论上建立模型
来进行的 一。光镊出现以后�由于光镊可以捕获和移动纳米到微米大小的粒子�
还可以作为力的探针测量皮牛、亚皮牛量级的力。对于很多分散体系来一说�其中
粒子的大小恰好在这个范围�而粒子之间的微小作用力也可以使用光镊测量�因
而光镊成为了研究分散体系性质的一个方便而有力的工具。

扒 本文的主要工作内容

胶体粒子间相互作用对胶体的稳定性具有决定性贡献。本文第二章将从讨论
粒子的布朗运动出发�建立利用光镊测量布朗粒子的扩散系数、利用双闪烁光镊
测量胶体粒子间相互作用的实验方法。研制了同步机械斩光器�从而搭建与测量
方法相匹配的双闪烁光镊。对斩光器的选择方案、整个测量系统的性能做了具体
讨论。
本文第三章是利用第二章的测量工具和方法测量了静电稳定的胶体粒子间

的相互作用�对胶体的稳定性理论进行了验证。在此基础上测量了 嵌段

共聚物对聚苯乙烯分散体系稳定性的影响。对静电稳定的胶体粒子间的长程吸引
力进行了计算机初步模拟。
本文第四章利用光镊捕获光束与碳酸钙微粒之间自旋角动量的传递产生的

光致旋转效应来研究界面对粒子扩散运动的影响。本文第五章总结了光致旋转现
象的几种产生方法�对一些相关问题做了一定的探讨。特别是提出和实现了利用
迈克尔逊干涉仪测量波片的相位延迟量及快轴方向。
第六章总结本论文�并对相关的一些研究做一定的展望。
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第二章 胶体微粒间相互作用势

测量方法的建立及设备研制

胶体是由大量微观粒子组成的热力学体系�其宏观性质是必然是内部大量粒
子相互作用等各种性质的总和。过去由于缺乏对纳米到微米量级微粒之间相互作
用进行直接测量的有效工具�以往的实验研究侧重在利用动态光散射测量粒子的
布朗运动、颗粒大小�利用电泳测量粒子的电性�利用浊度法测量体系的稳定性
等方面的研究。光镊可以无机械接触地操纵微粒而不会对其周围环境造成干扰�
使得粒子间相互作用规律的研究能在可控的物理化学条件下进行�为从微观层面
研究胶体提供了一种有效的手段�而不需要通过测量体系宏观性质来反推微粒间
相互作用规律。由于胶体体系内部粒子间的相互作用决定了体系的稳定性�本章
将从讨论测量胶体粒子间相互作用的方法出发�研制相应的设备来研究体系的稳
定性。

芬 布朗运动

粒子的自由布朗运动

年�植物学家布朗发现�水中的花粉和其他粒子不停地作无规运动�后
人称这种运动为布朗运动�这种粒子称为布朗粒子。 年�德耳索
指出�这是周围分子对粒子不平衡的碰撞引起。在此基础上�爱因斯坦于
年发表了布朗运动的理论 �随后被一系列的实验所证实�其中最著名的是皮兰
仃 在 一 年的实验�·�。
布朗粒子的直径约为 一“ �分子的直径约为 一�“ 。布朗粒子的体积比分

子的大很多�因此�布朗粒子将受到许多周围液体分子的碰撞�一般情况下�碰
撞数约为 护�次每秒。另一方面�布朗粒子又非常小�周围分子对它的碰撞所产
生的力在各个不同方向上不能互相抵消�由于碰撞次数很多�碰撞在某个方向不
平衡所产生的力有足够大的数值�可使布朗粒子运动。于是�在某一瞬间�布朗
粒子可能在某一个方向上受到净余的作用力�而使它朝某一方向运动。在另一瞬
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间�又可能在另一个方向上受到另一个净余作用力而被推向另一个方向。由于周
围粒子的热运动激烈�布朗粒子所受到的碰撞力总是涨落不定的�这样�观察到
的布朗粒子时东时西地作无规运动。布朗运动虽然并不直接就是分子的无规则运
动�但它实际上是周围分子无规则运动的反映。并且�观测是在宏观短而微观长
时间内进行�因此实际上观测到的是布朗粒子的一种平均运动。可以把布朗粒子
看作是巨分子�即使在体系达到热平衡后�它仍旧在做无规则运动。
我们可以这样估算悬浮在水中的聚苯乙烯球的布朗运动的瞬时速度。由于聚

苯乙烯球的密度和水的密度很接近�可以认为聚苯乙烯球在水中的重力和浮力近
似相等�这样可以只考虑布朗粒子的与运动方向相反的流体阻力�以及周围分子
无规则碰撞导致的随机力。对悬浮在液体中的布朗粒子用能量均分定理

下 �
一脚 ‘ 一 �”

其中 为粒子质量��为速率�礼为玻尔兹曼常数� 为温度。对我们常用的聚
苯乙烯球�直径在微米量级�体积为 一�材量级�密度约 �坛·一��质量

在 一��心量级�在常温 二 � 下�其速率估计为

一拒·厚一·‘一’一’一脚脚一’
量级。实际上�在显微镜下的布朗运动并非布朗运动的瞬时速度�而是多次瞬时
运动的平均效果�实际观察到的速度也比这小的多。
下面用郎之万方法来研究布朗粒子位移的平均平方偏差 均方差 。一个质

量为 的粒子所受到的作用力包括 竖直向下的重力 周围分子对布朗粒子

的作用力。后一种力包括 浮力�方向向上 阻力一石 涨落很快引起粒子做无

规则运动的力 �� 。对上述的聚苯乙烯球�其重力和浮力几乎完全相
抵消。根据斯托克斯公式�静止流体对以石速度运动的球形粒子的阻力为

一 石�

其中 二叮� 为粒子半径�粉为流体的薪度。只考虑 方向运动时�运动方
程为
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护

了 丽 �

其中 表示流体对粒子作用的随机力�此式即为郎之万方程。在它两边同乘 得

去
一 — 一 二 ·

二 去 、�、卜、 、� 二一 一一 �二 、。。、��、�一一其中�二答 为粒子沿 方向的速度�此式即为位力定理。
一一

布朗粒子的数目比液体分子少得多�单个布朗粒子的质量和所有布朗粒子的
总质量都比液体的质量小得多�各布朗粒子的运动是彼此独立的�对上式求平均
得

一
一 。

表示随机力� 可正可负�对各粒子随即涨落�这使 二 。对 自由度�
考虑能量均定理�有 礼 �使上式变为

矿 扩

石刃一丽了
札 八

一 一

脚

�

其解为

乒一丛 �、。一景‘。

和 为积分常数�室温下水的戮度约为 一� ·�对之前所述的聚苯乙烯球而
言�可估算竺为 �、一�量级�在 “ 以后�上式的第二项便可忽略。可见几表

示 时扩平均值。对从原点出发的布朗粒子�该式成为
万 丛 �一

其中
凡 九

汀 叮

布朗粒子位置分布的均方差扩与扩散时间 成正比。测得

犷和 �可以推知 粉。如果已知 和粉中的任何一个�都可以由此测得另一个。
得到 式后�我们可以每隔一段时间丁测量一次布朗粒子的位移�在
乒时间内共测量杏次�设这咨次的位移分别为叭 � �一 热 �则在 时
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间内总的位移是

叭 怂 二 故

总位移的平方值是

犷 艺故� 艺酞�叭
了特

咨 —

一艺公��艺纸·酞�。一笋

如果 足够大�两次相继测量得到的位移的数值可看作是完全独立�与实践无关�
故�·�· �上式化为

— 咨 — —�艺纸�睿纸�
即

故�� 。
考虑到光镊设备中一般都配置有 等录像设备�上式为我们测量粒子的

布朗运动提供了一种方法。
下面我们将看到布朗运动实际上是布朗粒子的一种扩散�扩散是由于粒子在

空间的分布不均匀引起的�它满足
一 �

其中几是扩散的粒子流密度�。是粒子的数密度�。 尸�小 为扩散系数。
由于粒子数守恒�连续性方程为

去班些二二卫 。
日

仅对 方向求解�考虑初始条件是在 时� 个粒子全部集中在 处�即
� 占 �得

。�才·、濡
由此式一样给出
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扩
��‘去

二生一— 。
丁�‘滋

从 �的表达式可以看出�固定一个时间 �则布朗粒子在空间的分布是高斯
分布

”一石万。一�万

即布朗运动实际上是无规行走问题。起始位置在原点的布朗粒子 时间后沿 方

向的概率分布为

厂下一二�‘·赢 “‘“。
时刻在 处的布朗粒子到 十 时刻沿 方向的概率分布就应为

��·约·濡 一铁
由于两段时间中布朗粒子的无规行走或扩散是彼此独立的事件�起始在原点的布
朗粒子 时间后沿 方向的概率分布应为

�‘ 。�‘ ���‘汽

�止产了。一贰万 公蕊

一 、二品恶已
与直接用 � 约一致。
在达到热平衡后�悬浮在液体中的布朗粒子像一个大分子一样�遵从玻尔兹

曼分布。一个密度为 �质量为 的布朗粒子悬浮在密度为 的液体中所受到

的总势能为

岁 一鱼 �

其中� 为粒子所受到的重力势能� 为垂直水平面向上的坐标。布朗粒子沿
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方向的密度分布即为

。 卜 。。。一厂“·�一 卫星三 一鱼、�、‘ ” ” 几 寿 “ 门 ‘
‘护方么 尸

此式被皮兰用实验证实。

光镊中粒子的布朗运动

上一小结讨论了粒子的自由布朗运动�这一小节我们分析光镊中粒子的布朗
运动。在光镊线性区 仅考虑 方向 �光镊的阱力如线形弹簧 一欣� 是物

体偏离光镊中心的位移� 是光镊的刚度� 为随机力。朗之万方程为
少 六

丽 丽二 欣

同上节一样处理�可得
尹 。 下 。
丁了 一 二了 乙一 一 。“ 阴 刀

求解该式�令△二竺
舰

山一丫、一� 一 、‘ 二 一��二、��、 �
一吕一 �有 虑 到 头粒 至里 尤馒 阴共 型 爹 致 刀 尤一 “刀 · ’�

一刀川一珍一�尤一叹八讨一﹃一一日乙尹﹃一丫一﹃一�白一一一一︸‘勺乙一一帅洛一门目﹁左不一义一消一一�一一尸一﹂一一勺白记

门卫“仙�一尸‘匕

竺为 一量级�二一 ��一�量级

澎 —

得到

下 一凡 一凡
一 ’

当 一、时�上式右边的第一项相对于第二项便可以忽略�物理意义是 在强

阻尼运动模式下�小球的惯性运动完全被抑制掉。我们也可以看到如果消除光镊
的影响� �则上式回归到粒子的自由布朗运动的方程解。
我们取特解为

万 里 �
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则方程 式的通解为

几 一几 十 一

令 � � �得

下 。 �‘‘ 资一 一

一—
丛 一。几 �

即小球位移均方差随时间的变化关系�其中定义弛豫时间几“丽。从本公式可
以看出�一般光镊捕获布朗粒子所需的弛豫时间为毫秒量级。这个结论在我们光
镊系统的建立和应用方面极其有用�本文在讨论利用光镊测量粒子间相互作用的
实验效率时也将用到本结论。
方差的稳态解是个常数�即万 丛 �且万 这说明布朗粒子偏离势中

沙。的位移分布月从高斯分布� 。 一共 �其中。一琴�之 一
故有

、
尸 二 一 二

凡

一 一 、 �山、。、二、一一 一 、二。 。一 �‘。 、���共甲石 二二灯‘就龙权士仕间不置势甲四势能幽数�这也说艺

明布朗粒子在光镊中服从玻尔兹曼分布。

粒子对的布朗运动及相互作用势的测量原理

上面已经分别讨论了单个布朗粒子自由时和处于光镊中的分布情况�对于胶
体研究而言�我们更关心的是多个粒子存在相互作用情况下的动力学过程�更关
心的是直接测量粒子间的相互作用。但是�处在一种分散介质中的粒子在介质分
子施加的随机力作用下作布朗运动�直接测量粒子间的相互作用是很困难的。尽
管如此�我们依然可能从对粒子间的运动过程的统计分析推断粒子间的相互作
用。
假定悬浮液中的两个微粒之间的相互作用势是只与它们的球心间距 有关的

定态有心场�则在该定态场支配下两个微粒的布朗运动可分为整体布朗运动和两
个微粒间相对布朗运动。相对布朗运动部分相当于单个微粒在另一个静止微粒产
生的势场 作用下的布朗运动。由于 为有心势�本文仅讨论粒子的径向
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运动。这种运动过程是一个马尔可夫过程 �布朗粒子在时间间隔 内从位置 ‘
处运动到位置 的转移概率为

‘� � ’� �

尸� � 与时间 无关�可以表述为

‘� � 丁占 一’
其中

口 ��、 护 �共 二— 丁 ’ 一 丁
少 少

是与势场 有关而与时间无关的算子�其中 为粒子质量� 为粘滞力比

例系数� 二粉 �其中 为微粒的半径� 为液体粘滞系数。对于本文所研
究的聚苯乙烯小球�可以忽略其所受重力和浮力的合力�粒子被看作是在二粒子
间的相互作用势 中作布朗运动。
基于转移概率与相互作用势的关系�实验上可以通过测量微粒的转移概率来

推断粒子间的相互作用。势场中粒子在不同位置间的转移�最终将导致粒子在空
间的几率密度达到一个平衡的分布�因而可以由转移概率得到粒子在空间的平衡
几率分布 �它们间的关系如下

。 ““ ‘‘““ ‘��冲’� �
该积分式的离散化形式为

只““一艺 ““只�。
这里空间被分割为 个小区�式 中 叨为粒子在第 个空间区域内出现

的几率�弓表示粒子从第 个空间区域转移到第 个空间区域的转移概率�以弓
为矩阵元的整个矩阵就是转移矩阵。式 、 是关于只 的一组 维线性方程

组。如果测得以弓�为矩阵元的转移矩阵�则可由式 · 求得八 。因为平衡
时八“满足 一 分布 【
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。 � 动、只 ‘ 七’ 一 丁一二厂 �

其中 。是 珊 常数� 是绝对温度� 是归一化常数。把 四代入方程

�就可以求得势场 。
从本节讨论可知�可以利用光镊实现捕获和排布粒子�而对光镊关闭后

粒子在粒子间作用力和热随机力作用下的运动轨迹进行统计分析可得出粒子间

的相互作用。下节将介绍胶体粒子间相互作用测量系统的具体原理。

芍 同步闪烁光镊的研制

同步闪烁光镊

从上文分析可知�利用同步闪烁光镊可以测量胶体微粒间相互作用势。我们
自行研制的测量系统主要包括两个不同波长的光镊、一台倒置生物显微镜、一套
录像设备、一个机械斩光器以及一台计算机。图 是胶体微粒间相互作用

势测量系统的原理图。

巴巴

一

甲甲甲甲甲甲甲甲
万万万万万万万

「「门门

。
肠肠

图 胶体微粒间相互作用势测量系统的原理图

图 中虚线框代表倒置生物显微镜 � � 。 为

波长的半导体激光器�正透镜几和几构成的扩束系统使得扩束后的激光束能够
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与物镜 。 后瞳相匹配�提高光镊对粒子的捕获力 。在显微镜进光通
道口 左侧光口 一定距离处存在物平面的共扼面�乌将激光束会聚到该平面
上�即可保证激光束会聚在物平面�使半导体光镊的阱位在显微镜的物平面上 。

为氦氖激光器 � � � �用于构建氦氖光镊。

份 污、绍和乌·五·几所起的作用完全一致。半导体光镊光路比氦氖光镊光
路多了整形棱镜 和压电转镜�整形棱镜用于将半导体激光器发射光的椭圆光斑
整形成圆光斑�计算机控制压电转镜 一 � � 的偏转�用来实
现半导体光镊阱位在水平面上的二维扫描 �从而改变两个光镊的相对距离�半
导体光镊阱位有效扫描范围为半径约 的圆形区域。此两路光束在显微镜中
经过辅助透镜今�被 倍油浸物镜困一 �� 会聚到样品池中�形
成两个独立光镊。密封的样品池置于压电扫描平台 一 � �
上。两个光镊在纵向 或 方向�即垂直观察平面的方向 的捕获和操作范围

是从样品池底面向上约 的高度范围内�这个操作可以通过调节显微镜调焦
手轮和压电平台的 方向运动来实现。实验中通过 即一 �

� 记录不同时刻微粒的图像�并对图像进行相关分析得到两个粒
子球心间的相对距离。
本测量系统中的一个关键部件是可编程的同步斩光器。机械斩光器主要由控

制器 、伺服电机 、编码器 和斩光盘 组成。
斩光器控制器主要由可编程控制器 、伺服电机放大器
枷 和控制开关 组成。可编程控制器可以与计算机连接�利用
计算机编写程序并刷入到可编程控制器。 拍照时发出 同步信号触发编

程控制器根据预设程序发出控制和脉冲信号到伺服电机放大器�伺服电机放大器
驱动伺服电机转动�电机带动斩光盘转动�斩光盘用来实现光镊的开和关二个状
态之间的转换�定位粒子时打开光镊�测量粒子的布朗运动时关闭光镊。

由于斩光盘工作时一直旋转�为保持转动惯量的平衡�斩光盘为如图 所

示的非对称结构�图中红点表示激光光斑。斩光盘置于双色反射镜 和显微镜之

间与显微镜物平面相共扼的平面上�那里正是激光束腰所在位置。如图 时序
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所示�当斩光盘角速度最大时对光斑束腰进行切割�这样�光镊的开关切换时间
最短。
斩光盘切割光斑的角速度最高可达到 转每分钟 即 �斩光盘直径

在 厘米左右�实际使用时光镊从全开启到全关闭所用典型时间�即光镊波形
的下降沿时间小于 。对单光镊关闭过程中布朗粒子扩散运动的方向性进行
检测�实验数据显示单光镊关闭过程中布朗粒子扩散呈现出良好的各向同性�表
明这样的光镊关闭速度是足够的�不会影响胶体粒子间相互作用势的测量。

图 斩光盘 图 录像与光镊开关时序图

本系统工作时必须保证斩光器与 的精确同步运行。如图 时序图所示�
在拍摄图像的同时发出一个 脉冲信号。该 脉冲信号幅值为 伏特�

脉宽为 的曝光时间�一般选为 。该 脉冲的上升沿触发斩光器控制

器后�斩光器控制器根据设定的程序驱动伺服电机�电机带动斩光盘旋转�伺服
电机末端配置的编码器实时地把电机轴转过的角度 也即斩光盘转过的角度 反

馈到伺服电机放大器�伺服电机放大器对该角度信号和可编程控制器的输入信号
进行对比�调整对电机的驱动信号�保证电机按可编程控制器的预设程序运行。
其最终结果是按设定的时间顺序打开和关闭光镊�并控制光镊打开的持续时间和
关闭的持续时间�保证 是在光镊完全关闭并经过设定的时间后采集下一个

图像信息�我们将这段时间定义为观测延迟时间 。

系统特点

下面将具体讨论本测量系统�特别是其中关键装置斩光器的各项性能和特
点。

斩光器选择方案
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本系统中没有使用速度更快的电光晶体作为斩光器�是基于以下几点考虑。
目前测量胶体粒子之间的相互作用势能主要依赖于多光镊�其中又以双光镊

系统为主。为避免双光镊之间产生干涉现象�一般利用同一光源偏振分束形成的
双光镊�或者是利用不同波长光源形成的双光镊。无论是哪一种构成形式的双光
镊�我们都不得不使用两套电光晶体组成的两个斩光器系统分别对两个光源进行
斩光。这会增加双光镊同步斩光过程中的时间误差�更增加了设备的成本、复杂
性及维护难度�系统稳定性也相应下降。另外�在光镊光路中加入晶体�会增加
光路的光程�准直调节也相对困难。如果光路调整不够完善�消光可能不会太好�
光镊就无法完全关闭�影响实验测量。
现有的实验结果以及理论计算都表明�当小球的大小和形成光镊的激光束的

束腰相近时�光镊的捕获效果最佳 。而且�捕获效果与光源波长有关 ’一‘�
这样�针对不同大小尺度和折射率的样品体系�我们应该灵活地选择光源波长以
达到最佳的捕获效应�当然最好是使用可调谐波长激光器。如果本系统的测量对
象是生物大分子等活体样品�激光波长的选择就显得尤为重要。科研人员总是希
望充分利用光镊的非机械接触式操控的优点�而同时能尽量避免由于生物组织对
激光的吸收导致样品受到的损害。因为生物组织通常是各种分子的复合体�性质
过于复杂�所以很难给出确定的吸收规律�但是人们通过大量实验归纳出很多经
验法则 �例如在紫外光范围� 附近 和蛋白质 一 是

主要的吸收体�生物体对红外光的吸收则主要是由水的吸收作用来决定。对比
激光与波长 一 的可调谐钦蓝宝石激光对生物粒子活性的影

响�表明后者更适合作为光镊光源 等人 ’。总之�即使光源波长发生
变动�本机械斩光器也无需做任何改变仍然适用�这大大增加了系统的可移植性
和易用性。电光晶体则需要根据特定波长精确调节半波电压�使用相对复杂。

光镊的开关频率

斩光器的斩光频率即光镊的开关频率�为电机转速和斩光盘空间周期的乘
积�本系统使用的电机速度从 到 可调�同时我们可以根据需要
设计不同占空比的斩光盘�因此本斩光器的斩光频率在数赫兹到数千赫兹的范围
内可调。本斩光器系统使用了闭环系统�具有高斩光频率稳定性。我们使用的
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连续拍照时帧周期漂移不超过 �这样 图像采集时间与光镊开关

时间的同步精度优于 。

原点记忆和回归功能

本系统具有绝对位置编码器�长时间运行无累计误差。使用人员可以把本次
实验过程中机械斩光器的初始角度 位置 刷入到斩光器控制器�下次系统开机
时�斩光器会自动转到上次实验所在的角度�即该系统具有原点记忆和回归功能。

兼容性

根据实验需要�本系统可以接受 发出的�’ 脉冲精确开关光镊�也可
以是本斩光器开关光镊并实时输出信号去精确触发 拍照。因此本斩光器对
不同类型的 等设备具有良好的兼容性和扩展性。

芬 本章小结

我们基于粒子布朗运动的规律建立了测量胶体粒子间相互作用的方法及设

备�整个测量系统能根据预设程序自动运行�包括光镊的开关、粒子运动图像的
连续采集�辅以自编的图像分析软件�能方便地直接得到两个粒子间的相互作用
势。根据光镊刚度及胶体粒子布朗运动的特性�设定恰当的光镊开关时序�实验
效率很高�一般可以在两个小时内完成。
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第三章 胶体稳定性的

实验研究及计算机模拟

由第二章的讨论可知�可以通过测量转移矩阵来得到粒子间的相互作用势。
光镊具有对微粒的操控和位移测量功能。光镊可以控制粒子的初始位置�显微测
量系统可以测量样品粒子在一段时间运动前后的起点和终点位置�即对位置转移
过程进行测量�从而实现对转移矩阵的测量。本章从介绍分散体系稳定性理论开
始�利用第二章所介绍的实验装置和实验方法对 卜 聚苯乙烯球悬浮液中两个

小球之间相互作用进行了实验测量�同时具体结合实验探讨了测量过程中决定实
验精度和效率的一些因素。在此基础上研究了 嵌段共聚物对聚苯乙烯分

散体系稳定性的影响。
绪论中己经介绍胶体是热力学不稳定体系 ’一�但是它却可以通过加入一定

种类和适当数量的电解质、高聚物或聚合电解质而使它处于相对稳定状态。胶体
的稳定或聚沉取决于胶粒之间的排斥力和吸引力。前者是稳定的主要因素�而后
者则为聚沉的主要因素。根据这两种力产生的原因及其相互作用的情况�建立起
胶体的三大稳定理论。 理论卜 、空间稳定理论‘一、空位稳定理论‘【·习。

势 理论

理论是 世纪 年代建立起来的静电稳定理论。该理论认为带电胶
粒相互靠拢时�由于它们的双电层重叠而产生静电排斥力�又由于它们之间的范
德华吸引力的相互作用�而使胶体处于一个平衡状态。

胶体表面电荷来源及双电层理论

在液一固界面处�固体表面上与其附近的液体内通常会分别带有电性相反、电
量相同的两层离子�形成双电层。在固体表面上的带电离子称为决定电位离子�
简称定位离子 在固体表面附近液体中、与定位离子电性相反的离子称为反离子。
定位离子与反离子产生的在界面处的电位差称为双电层或界面电位 ’�“�以甲表
示。
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固体表面上产生定位离子的原因可归纳为以下几个方面川。
电离。例如固体表面是硅酸盐类的无机物在水中电离 后�则生成

心一。
吸附。固体表面对液相中电解质正、负离子的不等量吸附而获得电荷。

例如�石墨和纤维等可从水中吸附 、 一或其他离子�从而带电。溶胶颗粒的
带电也多属于这种类型。
影响对电解质正、负离子不等量吸附的因素主要有两个。因为阳离子的水化

能力一般比阴离子强�而水化能力强的离子往往留在溶液中�水化能力弱的离子
则容易被吸附于固体表面�所以固体表面带负电荷的可能性比带正电荷的可能性
大。其次�实验证明�凡是与固体表面上物质具有相同元素的离子优先被吸附。
这种规律称为 规则。

离子的不等量溶解。对离子型的固体物质有两种电荷相反的离子�如
果这两种离子的溶解是不等量的�那么固体表面上也可以获得电荷。

晶格取代。粘土有铝氧八面体和硅氧四面体的晶格组成。天然粘土中
或 的晶格点往往被一部分低价的 和 扩所取代�结果是粘土晶

格带负电。为维持电中性�粘土表面就吸附了一些正离子�而这些正离子在水中
因水化而离开表面�于是粘土颗粒带负电。

磨擦带电。在非水介质中�固体表面电荷来源于固体与液体介质间的
摩擦�就像玻璃棒与毛皮摩擦可以带电一样。两相在接触时对电子有不同的亲和
力�这就使电子由一相流入另一相。一般说来�由两个非导体构成的分散体系中�
介电常数较大的一相将带正电。

扩散双电层的经典理论

、扩散双电层理论— 和 模型

由 年 提出的双电层模型‘【〕结构类似于平行板电容器的结
构。由于静电作用�介质中的反离子被固体表面的电荷吸引�在距表面 处平行

且整齐排列�形成双电层。根据此模型�双电层内的电势随距离线性变化。
表面电荷密度 与表面电位梦。之间的关系与平行板电容器相同

￡笋。 占
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￡为介质介电常数。
介 年 孵

门

少

乏

图 双电层示意图

双电层模型在早期的电动现象研究过程中起了一定作用�但该模
型忽略了离子在溶液中的热运动�与溶胶真实情况相差甚远。在此基础上提出扩
散双电层模型。

年� 提出双电层的扩散模型【”。他认为溶液中靠近固一液层的反号
离子的分布不是整齐地排列在单一平面上�而是呈扩散状态分布。因为在表面层
的反号离子除了受到固体带电表面的静电吸引作用外�还受到热随机力的作用。
前者使反号离子靠近并固定在表面层的位置上�而后者使它离开表面层。当它们
达到平衡后�则反号离子呈扩散状态分布于固体表面附近的溶液中。距离固体表
面越近�静电吸引力越强�反号离子的浓度就越大 离固体表面越远�吸引力越
弱�反号离子的浓度越小。
为了把问题简化� 和 作了如下假设〔’】

固体表面看作平面� 和 方向无限大�而且表面上的电荷分布是均
匀的。

离子扩散只存在于 方向�而且把离子作为一个电荷质点来考虑�它
们在双电层中的扩散规律服从 分布。

正、负离子的电荷数目相等�整个体系为中性。
溶剂的介电常数 在整个扩散层内都是一样的。

当固体表面带正电时�它必吸引负离子而排斥正离子。因此越靠近固体表面�
负离子浓度越大�而正离子浓度越小�到一定距离时�正、负离子浓度都回复到
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溶液的体相浓度。如果电解质是 一型电解质�则此时正、负离子浓度相等。由
于负离子浓度随着与固体表面距离的增加而减少�因此其表面电位也随着距离的
增加而减少。设固体表面上的电位为笋。�当正、负离子的浓度回复到溶液体相
浓度时�电位降到零。这样便形成了双电层。相应的电位降如图 所示。由于
正、负离子在扩散层中的分布服从 定律�故有

。 � 梦、
泛“叹 一丽 �

‘ 电位为梦处 离子的浓度�以单位体积的个数表示
可 体相电解质溶液中离子的浓度

礼 常数

。笋 电位能�即一个介电数为 �的 离子移至电位为树处所做的功

一个电子的电量。
在电位为梦处的体积电荷密度为

二 二 。 ‘ �尹乙罕 乙艺 一石� ‘“吞‘

而 与少的关系可以用 方程式来描述。当双电层为平面时� 方

程式可以写成

式中� 为介质的介电常数。将方程式 代入方程式 �得
奋犷、、二。拼艺·一

一

这就使 一 方程式。在低电位的情况下�即 《 时�取一级

近似�则方程 可写成

一了又衅已艺
一

一

少梦

去
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考虑到整体溶液必呈电中性�即艺��一�上式可进一步简化为
二 �“ 梦 匕 梦 、�

— — 夕 � 。‘ 棍 份

定义
】。’军召百机军 万�八

兰 一一下一二一 一一甲厂不一 气 �““ “�
式中�
� 常数

� 离子在树电位处的浓度�以 ·一�表示
“ “�·“。�。�为介质相对介电常数� 。 一�� ·一‘
� 一了· 一

一 。
代入式 �则有

梦 一

一丁下尸 几 少 。
办 ‘

在下面的边界条件下对式 进行积分 当 分 时�笋分梦。当 分 时�

少令 �得
笋 班。 一心 �

这就是 一 位 近似方程式 ’。
从 一 方程式可见�在低电位情况下�电位笋随着与表面的

距离 的增大成指数次方地减小 在高电位的情况下� 一 方程不适用�
但可以预料到 电位随距离的增加将会下降。

从 一 方程式中得到一个重要参数 �该参数称为 “
参数 ”。由于 具有长度倒数的量纲。故 称为 “ 长度 ”。在低电位情况
下�可以把扩散层中的反离子看作是集中在与表面距离为 的一个平面上�此
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时它所具有的电容与扩散双电层所具有的电容相同。因此 又称为双电层参照

厚度�简称双电层厚度。
、双电层的内层结构— 电层

和 对扩散层的处理中有两点假设与实际情况有出入。他们认
为在扩散层内的离子是以电荷质点存在�其实离子有水化作用并具有一定的体
积。另外�离子在固体表面附近的分布情况与在液体其他地方是不同的。由于固
体表面上离子对反离子的静电吸引力和范德华力作用�使被吸附离子紧贴在固体
表面�形成一个固定的吸附层。在固体表面上吸附了一层反离子后�吸附层的厚
度将决定于离子水化半径和被吸附离子本身的大小。以被吸附的水化离子中心连
成的面称为 面�从固体表面到 面之间的吸附层被称为 层。这种
吸附称为特性吸附�吸附在表面上的这层离子称为特殊离子。

哭

丫

卜

义

匕 一

④。①。
④④

一熙嘿曝﹃

自 一 日

图 双电层结构示意图

若固体表面电位为梦。� 面上的净电位是尹、�笋称为 电位。由于

存在 层�在溶液中的扩散层指 面到溶液本体。这层的电位应当从梦、衰
减到零�电位变化如图 所示 图中以叭代表笋�。引入 层的假定后�

一 的扩散双电层理论更趋完善。可以将 层中的离子看作固体

表面的一部分。
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胶体粒子间的引力— 范德华引力

任何两粒子之间总存在着相互吸引力�这就是范德华引力 。它是色散力、
极性力和诱导偶极力之和�其大小与粒子间的距离的六次方成反比�也称为六次
律。若两个球形粒子�体积相等�当相距分近时�两球表面间距离为 。
比粒子半径 小得多�可以近似得到两粒子相互之间的引力位能为

一二 �

� 。要

为 常数�与粒子性质 如单位体积内的原子数、极化率等 有关�
大概在 一’” 一 之间。它只适用于近距离的球形粒子之间的吸引力。这是在
真空条件下进行的�没有考虑到溶剂的影响�如果考虑溶剂和分散相之间的引力�
就要采用 “拟化学反应法 ” 若①代表溶剂�②代表固体粒子�那么粒子的聚沉
过程可以模拟为

①② ②① 、 ②② 十①①。
每个粒子都为一定数量的溶剂分子所包围�当粒子相互接近后�生成一对粒

子和双溶剂的两个独立单元�这个过程作为一个动力学过程来处理�过程的位能
变化为

△ � 一 ��

每项位能都包含相应的 常数�因为每个位能的其他条件 如距离、大
小 相同�仅溶质与溶剂的分子性质不同�因此位能 在指定其他条件下�可以
用 常数来表示位能的大小�故

一 一 �

其中 “ ”表示两个胶体粒子为溶剂所隔开�凡 称为有效 常数�如
进行近似处理�设

� 办和公� ·‘
这种假设在溶液理论中是常见的�故

且 �一 ��� ·
两个胶体粒子为溶剂所隔开的吸引力当然比真空条件下吸引力来得小�实际
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测得各种物质的 �数量级均在 一 左右�所以凡 大概是 一’数量级。但
是习惯上所用的是真空条件下 常数。

胶体粒子之间的排斥力

胶体粒子都带有电荷�具有相同电荷粒子之间存在着相互排斥力�其大小
决定于粒子电荷数目和相互间距离。粒子间的排斥力位能对抗粒子间吸引力�使
溶胶保持稳定�为了计算粒子间排斥力�首先应弄清在固体表面上的电位分布情
况。
、平行板之间的相互排斥力
若一固体表面电位是梦。�用班 来代表电位分布曲线。当两板慢慢靠近时�

电位分布曲线会重叠�因为电位不高�所以两种分布电位可以叠加。
若两板之间距离为 �溶液中电解质浓度为 。�每单位面积上的斥力位能

为

礼斤����。��二、月 — ‘州 又一‘几 “ 。

溶胶粒子间的相斥位能对电解质的浓度十分敏感。

图 一对球形粒子双电层重叠

、球形粒子间的斥力位能
溶胶粒子大多是球形的�当两个粒子靠近时�它们之间的双电层发生重叠�
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如图 所示�若两个球形粒子面之间最短距离为 �半径为 二。�得

叽 二
二 礼对

尤
。一 从 。、

胶体粒子之间的位能曲线

溶胶粒子之间的位能为吸引位能与相斥位能之和�若令位能为 �则
� 。

如果所有胶体粒子均为球形�可将吸引力及排斥力的公式直接代入上式�然后以
对两球表面之间的距离 做图�如图 所示� �只在很短的距离内起作用�
�的作用则稍远些。当 峥 时� 月峥 吸引力随着粒子的接近而迅速增加。
随着距离的接近而升高�它的增加接近一个常数。而粒子间距离较远时� �

和 均为零。当粒子逐渐接近时�首先起作用的是相斥位能�即有一定排斥力
如果粒子能克服 并作进一步靠拢�直到某一距离时� 月才能起作用。随后粒

子愈接近� 刁的影响越显著。所以用 和 做图所得到的曲线称为位能曲线�
曲线形状决定于 �和 �的相对大小。

、

如图 所示的情形�位能曲线上有一最高点�叫斥力势垒�只有粒子的动
能超过这一点时才能聚沉�所以势垒的高低往往标志着溶胶稳定性的大小。还有
两个最低位能穴�其中较低的那个叫第一最低位能�另一个叫第二最低位能。现
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在让我们定性地考察一下�对于因扩散而相互接近的两个粒子来解释图 所示

的势能曲线的含义

、如果不存在势垒�或者势垒高度与粒子动能相比可略去不计�那么净吸
引力会把两个粒子拉在一起而落入主极小值位置�之后�两个粒子表现为象是一
单个的动力单位。这时出现絮凝作用。

、若势垒高度与粒子动能相比相当的大�则可防止粒子在主极小值处絮凝。
如果次极小值的深度比动能小得多�那么粒子仅仅是扩散而分开。这样的体系对
絮凝而言是稳定的。

、有可能在次极小值处出现絮凝作用�但此种情形下的絮块的拆散比起在
主极小值处絮块拆散要容易得多。

、一般而言�势垒高度决定胶体是稳定、还是发生絮凝。
决定位能曲线的形状�有三个方面。

的影响

这里指的是有效 常数 �是由分散相和分散介质的化学性质所
决定的。当分散相很少时�溶剂对分散相的作用可以忽略不计。

笋。的影响

双电层扩散部分最里面处的电势— 可认为是梦。�它对两个颗粒间的相斥
位能起着十分重要的作用。在 和 相同的情况下�曲线上的势垒高度随树。的
增加而升高。电动现象实验可以测量出双电层里面的电势— 电势 弓电势

‘一�但并不完全清楚这个电势适用于双电层里面哪一个位置上。但是�实验测
出的毛电势的确规定了尹。的下限。

电解质浓度的影响

在影响相互作用的净势能曲线形状的各个量之中�只有 可以根据经验加以

调节。 取决于电解质的浓度和价数�在 和梦。固定不变时� 值越小�则势
垒愈高�体系也就愈稳定。加入不相干电解质 〕能够引起憎液胶体出现絮凝�是
很久以来就己知道的事。 理论对此提供了定量的解释。此外�某一个盐要
引起絮凝需要一定的浓度�其界限相当分明。这个浓度可以叫做临界絮凝浓度。
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圣 理论的微观实验验证

实验过程及数据采集

样品采用悬浮于去离子水中的聚苯乙烯小球 直径 士 产 �

� � �小球体积分数必足够小�使被测量的两个微粒附近不
存在其他微粒�这样就排除了多体干扰。实验在 环境温度下进行。实验装
置示意图为图 。
实验样品池固定在压电扫描平台上�然后用双光镊分别捕获一个聚苯乙烯小

球。调整会聚透镜几、几和物镜来调整阱位高低�让两个粒子捕获在离样品池
底面 产 的水平面上。粒子距底面不能太近卜 。考虑到实验中所用时间间隔
前后粒子的纵向位移很小�粒子离底面始终较远�粒子与样品池底面间的流体动
力学相互作用的影响可以忽略不计。
根据式 �将所研究的粒子间距范围分成 个区间�实验时通过压电

转镜调节半导体光镊的横向位置�使初始时刻两个被捕获的小球球心间距为某一
初始值几�下标表示它处在第 个小区。当斩光器同时挡住两束激光时�两个粒
子同时被释放�其相对布朗运动只受这两个粒子间相互作用的影响。选定观测延
迟时间 �用 采集两个小球的图像。

一目口
图 粒子的典型图像

被光镊捕获时粒子的典型图像

释放 后粒子的典型图像

图像采集设备为科研型 。 � �灰度等级达
�靶面有 个有效像素�并且可作面元划分 �可任意
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选择采集区域。该 的曝光速度可调 我们一般选择 曝光时间 。由于处
理的是小球的像�因此在 之前加入滤色片�用以滤去背向散射激光。在图
中�我们滤去了半导体光镊的光斑�特意保留聚苯乙烯球对 激光的背

向散射光 图 中的亮斑 以显示光镊的存在。
实验采集的典型图像如图 所示。图 中 图和 图分别是两个微粒分

别被两个光镊捕获时和同时被两个光镊释放 。后的典型图像。
一帧图像采集结束�光镊重新打开�光镊的关闭持续时间兀控制在 以

内�光镊重新开启后�这二个布朗粒子还没有足够的时间远离各自阱域时又被光
镊捕获到初始位置 。这样�在给定初始间距 的条件下�设定系统按上述实验

程序连续不断的采集粒子在 时间内转移到其它位置乙的大量图像。
本实验中光镊打开与关闭的控制、图象采集以及叮分布的统计分析整个循环

过程完全由系统自动运行�实验具有较高的效率。实验中区间的划分要根据对空
间分辨率和空间范围的要求来确定�这将在后面具体讨论。

数据处理

采集运动粒子的图像序列列

选选取相关运算核核

相相关运算核与其他图像做相关计算算

二二次曲线拟合得到相关峰位置置

得得到粒子位移坐标标

图 图像相关分析测量粒子位移流程图

在采用显微图像法测量粒子相互作用时�用 相机记录微米小球运动的

过程�获得小球运动的动态图像序列�其中每一帧图像都包含了相应时刻的小球
位置信息。通常利用图像测量位移是直接比较小球图像边缘或者中心的位置变
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动�只能达到像素精度。为了实现亚像素精度的位移测量�采用相关运算图像分
析方法�用相关图的特征位置 如极值点或灰度重心 来表征小球的位置�可以
明显改善了测量精度。这种方法是以整个样品像为信息来源�充分的利用了图像
所包含的位移信息�有效地抑制了杂波信号和非目标信号的影响�所以能够实现
高精度的位移测量。 所拍摄的小球图像序列的处理流程 ’如图 所示。
上述计算得到的小球像位置均为像素单位�为了转换为小球的实际位置�还

必须知道每一像素对应的实际距离。可以利用显微标尺进行标定�用 相机

拍摄显微标尺的像 图 �利用相关计算的方法�分析显微标尺成像图中每一
像素对应的实际距离�并给出分析结果的误差。对于图片的每一行�让其与自身
作相关计算�如果条纹的像素间隔为 �那么相关谱上代表间隔为 处便会呈现

出极大值�利用二次曲线拟合法求出此极大值的精确位置�便可得到距离间隔条
纹所对应的像素间隔。针对图像的不同行计算多次�并对结果求平均值与标准差�
精确得到像素间隔�及测量误差。例如�图 计算结果为 倍物镜又 倍

情况下�条纹间隔为 士 像素�即每像素对应距离 士 。

图 倍物镜 倍程状态下显微标尺图像 显微标尺条纹间距为 微米

用图像相关运算法分析所采集的图像�计算两个粒子间的横向相对距离弓�
对弓在 个不同区间中的分布进行统计�归一化后就得到转移矩阵尸中的第 行

元素弓。如此�对所有几都重复上述实验�得到完整的转移矩阵�进而由式
求解平衡几率分布 �最后利用式 计算得到粒子间的相互作用势

。

测量结果

对于所用的聚苯乙烯球悬浮液这个实验体系�上个世纪四十年代己经有了
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理论 ’一�‘一‘’�大量的相图和流体力学的实验研究都证实 理论的科

学性�即 与宏观实验符合。但 是否也符合微观实验�我们从微观
层面对其进行直接实验验证。
实验所用的微粒表面带电�微粒之间存在范德瓦尔斯相互作用及静电排斥作

用。由于实验中粒子、司距足够远�可以忽略范德瓦尔斯短程力 �并且可采用
一 近似 ’�在这样的条件下�相距 的两粒子的静电能将表示为’

、 八 、、
了�、 又乙 ‘ 七 一无又 一乙“了少二 一 一刃�一�万—

君。《 口 一 尹、 工

式中 是粒子半径� 为它们的有效表面电荷�。是基本电荷单位�乓凡为溶液

的介电常数�式中的常数 的倒数 一‘称之为德拜长度。

· 州’爪

�钾峨‘

仓︶

‘ 咬
卜

、汽、、知”

补 知 �’川碱

。卜 … … 厂…�’’“一曰一厂一川’’’�···……下·

图 小球间的相互作用势

图中黑点是测量得到的势场 实验值。虚线是根据 理论拟合实验数据得到的曲线。

图 中的点是根据测量的转移矩阵几由式 · 和 · 求得的势场

�虚线是根据 式用 一 算法拟合实验数据得到的

曲线�拟合值 护� 一�二 刀 。图中横坐标表示两个粒子间中
心距离与小球半径之比�纵坐标表示粒子相互作用势�单位为气 。由图可见在
实验误差范围内拟合曲线与实验数据点符合较好�说明实验研究的体系可以很好
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地用 理论来描述�这在微观层面上为 理论提供了直接的实验依据。

讨论

如上所述�实验数据的采集和分析是基于从布朗粒子的随机运动中提取
出被掩盖的与势场相关的运动信息�从而得到势场 。实验测量的这一特点
要求人们更为细致的分析实验的各个环节�找出尽可能合适的实验参数�以提高
实验的精度。另一方面�粒子的运动信息是通过它们运动过程的图像来获得的�
大量图像的采集能否有效地进行决定了实验的效率。下面将围绕这些问题进行讨
论。
实验中区间离散化是必须的�通常采用等间隔分区间�单元区间的大小代表

了空间分辨率。位置区间分得越细�离散化后的式 就越精确�实验精度
就越高。虽然位置区间划分越细测量精度越高�但是出于数据采集和处理的工作
量的考虑�分区无法太细�这是实验误差的来源之一。尤其是在势能变化很剧烈
的区域�会引起较大的误差。在已报道的研究结果中�单元区间的典型值多在

左右�这些工作中的分区都不够细�为提高精度�还应在实验方法和数据
处理上作出改进。我们设想�可以采用区间大小不等的划分方法�在势能变化剧
烈的地方�分区密一些�对势能变化不大的地方�分区疏一些。这样就可以提高
实验精度�而不过分增加数据采集和处理的工作量。与这样的改进设相相配的数
据处理方法正在建立中。

由于实验所用 的量子效率有限�如果 的每个像素代表一个图像

单元�为了得到较好的信号强度�曝光时间要求 以上�意味着这样的探测系
统带宽较小�将引起位置测量的误差 一�’。考虑布朗运动的影响�曝光时间长了
图像会模糊�相关运算给出的小球位置的误差也将相应增加。因此实验中是将
个像素组合为一个单元�这样�要得到同样的信号强度和信噪比�就可以用

较短的曝光时间�即以牺牲空间分辨率来换取较高的带宽。在这样的条件下�系
统测得的图像每个像素相应于物的线度 �曝光时间可低到 �相关运
算给出的位置测量误差不超过 �这样的空间分辨率己经满足势场测量的精
度要求。
实验中要采集大量图像信息�因而提高实验的采集效率具有重要意义。本研
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究设计的方法是恰当选择光镊打开和关闭的持续时间�使系统能自行连续不断地
采集图像�提高实验效率。
确定光镊关闭的持续时间兀和观测延迟时间 非常重要。光镊关闭的持续时

间不能太长�有一上限。这是为了保证光镊重新打开后�微粒的布朗运动还没有
使它跑出阱域�能够被重新捕获到初始位置。通常光镊的阱域为数微米�室温下
粒子的自由布朗运动需要上百毫秒才会逃离阱域�这意味着光镊的关闭持续时间
的上限约为 。观测要求有爪之 。 �我们实验中用的观测延迟时间
常设定为 ��因而设定光镊关闭的持续时间为 。原则上选取的时间间隔
越小�在 帧速较高的情况下�实验所需要的时间也越短�也就提高了实
验效率。但是� 太小�布朗粒子的位移太小�位置测量的误差就大。如果时间
间隔 减小到可以和光镊开关切换时间相近时�光镊关闭速度的影响将不能忽
略。
光镊打开的持续时间应足够长�以便重新捕获的粒子能完全消耗微粒在被捕

获回来的过程中获得的定向初始动量�达到稳定的捕获状态�即保证微粒位置的
弛豫和动量的弛豫得以完成 。我们所用的双光镊的刚度 二 刀 �对应弛
豫时间几 、 �因而要求光镊打开的持续时间不全几二 。在我们
的实验中�所用的 帧速率较低�采集图像帧之间的周期最小为 �设定
光镊关闭的持续时间为 �光镊打开的时间 足以保证微粒能够被捕获到

初始位置并达到稳定捕获。在满足稳定捕获的条件下�光镊打开的持续时间越短�
实验效率越高。
另外�光镊开关的切换时间�光镊关闭后短时间内残留光场的影响�如光镊

光束的热效应等都可能对实验结果带来影响。我们通过观测光镊关闭后原本捕获
在光镊中的单个布朗粒子运动的方向性�来评估光镊开关切换时间长短对实验结
果的影响。发现光镊从完全开启状态到被斩光器完全挡光的时间小于 时�
粒子各向同性地随机逃逸。表明在这种情况下光镊开关切换时间对结果没有影
句。
使用相关法利用同一个小球参考图像分别得到粒子两个粒子的位置信息�当

粒子纵向位置有偏差时�两个粒的图像将会不一样�从而导致最后分析结果有误
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差�因此需要仔细调节两个光镊的位置�使两个粒子从光镊释放时的初始位置的
纵向高度一致。另外粒子从光镊中释放后纵向高度并不一致�但是在选择适当的
挡光时间的情况下粒子自由运动时间很短�产生的纵向偏差不会太大�从而误差
相对较小。

夸 空间稳定理论及空位稳定理论

空间稳定理论

在聚合物稳定的水溶胶�特别是非水溶胶中�稳定的主要因素是吸附的聚合
物层而不是扩散层。吸附聚合物层对胶体稳定性的影响主要有三个方面
第一�带电聚合物被吸附会增加胶粒之间的静电斥力位能。这一点与吸附简

单离子的影响相同�同样可用 理论处理。
第二�高聚物的存在通常会减少胶粒间的 常数�因而也就减少了

范德华吸引力位能。
第三�由于聚合物的吸附而产生一种新的斥力位能— 空间斥力位能

笔 � 。
考虑到这些情况�体系的总位能应为

刁 � 方。
式中� 育为空间斥力位能。若有非离子型的表面活性剂或高聚物存在�尤其在
非水溶液中�则嵘项对其稳定起到重要作用。这种稳定作用称为 “空间稳定”�
相应的理论称为 “空间稳定理论 ”。由于它主要是靠吸附聚合物使胶体稳定�所
以又称为胶体的吸附聚合物稳定理论。
假若两个胶体粒子都有亲液高分子吸附层�当它们相互靠近时�这些吸附层

一定会开始相互贯穿。这样的作用可以产生两个效应 在粒子之间吸附物的局部

浓度增加引起渗透效应�以及由于相互作用物的聚集�开始丧失一定的自由度而
引起嫡的或体积限制的效应。在这两种情况下�局部体系将经历一个墒的减小�
当然这是热力学不利的�而渗透效应伴随着更紧密堆积单元的去溶剂化作用�可
能引起一个不利的焙效应。为了重新得到失去的墒�粒子必须运动分开�以便得
到更多的运动自由度 而溶剂要向堆积单元内部运动使它们 “溶解 ”。其结果是
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产生一个能垒妨碍粒子的靠近�为稳定化提供一个有效的机理。高分子保护剂或
空间稳定剂一定要做到至少一个点�或者更好以多个点�牢固锚接在粒子表面。
假若为单点附着�结果将是具有一个自由摇摆的 “尾形链 ”伸出�进入溶液�提
供保护作用。假若为两点或多点附着�结果将是形成多个环形链以及一些尾形链。
在给定高分子链长时�在尾形链体系中伸到溶液中的保护层的厚度将大于环形链
的体系。从这点可能会设想�这样的一个端点附着将提供较好的保护作用。
但是另一方面�对于环形链�一旦开始互相贯穿�将会有两倍多的单元受到

体积限制因素的影响�导致较强的墒效应。

空位稳定理论

高分子化合物在固体表面上有两种情况�即吸附与不吸附。对胶体粒子而言�
前者可以产生空间稳定�而后者也可以使胶粒稳定�即所谓空位稳定性

‘�’。当高分子不吸附于固体表面�甚至是负吸附�在固体表面上的高
分子浓度低于体相浓度�在表面上形成空缺的表面吸附层。这样的体系高分子浓
度达到一定程度以后�也会起到稳定胶体的作用。
如果是两块平行板�设板之间为一微型容器�当两板靠近时�会将容器中溶

液挤走。在此过程中有两种力 一是两板之间的范德华引力�另一种是斥力。由
于是负吸附�所以在微容器内高分子浓度小于本溶液浓度。当两块平行板相互靠
近时�高分子化合物从稀溶液向浓溶液转移�这是体系的吉布斯函数增大过程�
不是自发过程�使两平面分离。然而�应当注意溶剂从稀溶液扩散到浓溶液是自
发过程�这种溶剂的渗透压力将使两平行板靠近�导致胶体聚沉。因此高分子的
浓度是决定这两种力大小的重要因素�也就是决定胶体的聚沉或稳定因素。在高
浓度下�微型容器内要将较多的高分子移向溶液中去需要较多的能量�两平行板
靠近比较困难�胶体呈稳定状态�名之为 “空位稳定性 ”。

这两种稳定理论和 理论一起�使得分散体系的稳定理论更加完善。

夸 嵌段共聚物对聚苯乙烯分散体系稳定性影响

的实验研究
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聚合物对分散体系的空间稳定作用取决于聚合物本身的结构、各嵌段溶解性
能的相对大小以及聚合物在颗粒上的吸附量和吸附层厚度。 嵌段共聚物

广泛用作分散体系的空间稳定剂 ’。其中 嵌段不易溶于水�将连接于固体
质点表面�而 段则伸入水相�形成防止质点紧密接近的空间阻碍。空间稳
定作用随伸入液体介质中的高分子链长的增加而增大�因此分子量越大�对分散
体系稳定作用越显著。
本节利用光镊技术�结合浊度和 电位等方法研究了不同结构的 。

嵌段共聚物对聚苯乙烯分散体系稳定性的影响。光镊使我们能从微观上直接考察
吸附的聚合物对聚苯乙烯小球相互作用势的影响�从而更好的解释 共聚

物对聚苯乙烯分散体系稳定性的影响。

实验研究

样品

、 、 、 均为 脚 公司产品�其中前三者结构式�
结构式为 �� 。
光镊实验所用分散体系为聚苯乙烯小球直径 卜 士 协 水分散

体系� 。公司产品�型号 �固体含量为
浊度和 电位实验为 脚 聚苯乙烯水分散体系天津倍思乐色谱技术开

发中心�浓度为 �所有体系均用去离子水配置。将聚苯乙烯原液稀释到
一定倍数后冷藏备用。

仪器

双闪烁光镊。
一 浊度仪 上海精密科学仪器有限公司 。
微型电泳仪 上海中晨数字技术设备有限公司 。

测量方法

样品放置 小时以上。粒子间相互作用测量方法同 小节。
混合体系浊度测量方法
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将混合好并达到吸附平衡的聚苯乙烯嵌段共聚物水溶液 轻轻摇匀后

倒入浊度仪的样品瓶中�其中聚苯乙烯小球的浓度为 。考察分散体
系的浊度随时间的变化。

聚苯乙烯小球 电位测量方法

首先将聚苯乙烯原液稀释一定倍数后测量单独聚苯乙烯小球的 电位。其
次在 离心管中加入一定量的稀释好的聚苯乙烯分散体系和不同种类不同浓

度的嵌段共聚物的水溶液�摇晃均匀�其中聚苯乙烯小球浓度与浊度实验中保持
一致�均为 。吸附 小时后测聚苯乙烯颗粒的 电位。

结果与讨论

吸附共聚物前后聚苯乙烯小球间的相互作用势

「 、

一 一

一 一

一盛一

一�一
一 一月八乙

︸扩口

伪乙

创

叶月

图 协 聚苯乙烯小球在 共聚物溶液中的相互作用势

图 表示 件 直径聚苯乙烯小球在 共聚物溶液中的相互作用势�可
以看出�吸附共聚物后�聚苯乙烯小球间的排斥能函数发生了明显的变化�与在
纯水中相比�势能函数整体有下降的趋势。这说明在此浓度范围内�所考察的几
种共聚物对聚苯乙烯分散体系没有起到稳定作用。对于含有 的体系�随着
浓度的增加�排斥能逐渐减小�分散体系的稳定性逐渐变差。比较相同浓度的
和 可见 的势能函数明显低于 �这说明 比 更容易导致

分散体系稳定性的破坏。对于 含量相同的 和 �随着 含量的增加�
小球间的排斥能函数值也明显降低�这都说明在此浓度下�所选的几种聚合物对
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聚苯乙烯分散体系都没有起到稳定作用。而且�与 小球在纯水中作用的势能

函数不同�吸附共聚物后�势能曲线不是按指数函数衰减�而是近似为线性降低�
当两小球距离足够远时�势能函数没有表现出平台。
为此�我们又继续增大两小球之间的距离�考察了 小球在吸附了

后的相互作用势�如图 所示。可以看出�与 在纯水中的作用势不同�吸
附 后�所有的排斥能函数均明显增加�这说明与其它几种聚合物不同�
对分散体系起到了稳定作用。在考察的距离范围内�势能函数仍然近似按线性衰
减�随着 浓度的增加�势能函数整体有下降的趋势。

一

一 司 】
一一 爪

一‘一 寸涯

一�一 以即

︸门甘人尹
︸经口国

图 林 聚苯乙烯小球在 水溶液中的相互作用势

聚苯乙烯嵌段共聚物混合体系浊度变化

浊度法是考察分散体系稳定性比较直观的方法 。为了与光镊法测得的
势能函数相对照�我们又利用浊度法考察了混合体系的稳定性。如图 和图

所示�可以看出�对于 和 �混合体系浊度降低的速率都比单独聚
苯乙烯体系更快�说明 和 的加入都使聚苯乙烯分散体系稳定性变差。
且在所考察的浓度范围内�聚苯乙烯分散体系稳定性随着 浓度的增加而变

差 对于相同浓度的 和 �后者对聚苯乙烯体系浊度降低得更快�更易
使聚苯乙烯分散体系聚沉。而对于聚苯乙烯小球邝 混合体系�浊度随时间变
化却截然不同�浊度在相当长的时间内保持不变或有微小降低�且混合体系的浊
度都高于纯聚苯乙烯分散体系�这说明在此浓度范围内� 对聚苯乙烯分散

体系起到了稳定作用。这与光镊测得的相互作用势结果相一致。
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图 聚苯乙烯几 � 混合分散体系浊度变化
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二
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图 聚苯乙烯邝 混合体系浊度变化

嵌段共聚物要对分散体系产生空间稳定作用�需满足以下条件 【’
首先粒子应当被共聚物完全覆盖�共聚物的吸附量应达到吸附等温线的平台值�
赤裸的未吸附聚合物的部分会由于范德华力或桥连作用引起聚沉。其次�吸附层
应该达到一定厚度对分散体系才会产生稳定作用。对于 嵌段共聚物在聚

苯乙烯小球上的吸附己经有了大量的文献报道 一 �其吸附等温线为典型的
型�吸附量在较低共聚物浓度范围内迅速增加�随浓度增加吸附量缓

慢增加并逐渐达到一平台。通常达到吸附饱和时共聚物的浓度在其临界胶束浓度
以下。对于 与聚苯乙烯的分散体系�可能是由于 在聚苯乙烯上未吸附

饱和�当两小球靠近时�由于共聚物的吸附导致静电排斥能降低� 基团的
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空间相互作用不足以产生对抗范德华力的排斥能�因此导致分散体系稳定性被破
坏。对于 �由于其疏水端在外�除了在聚苯乙烯上吸附外�疏水 段易

在两个聚苯乙烯小球间产生架桥作用从而破坏其分散体系的稳定性�因此我们从
浊度曲线上看出 比 更易引起分散体系的聚沉。 由于具有较大的分

子量和 含量�因此可以在聚苯乙烯小球上产生较大的吸附层厚度�从而对分
散体系产生稳定作用。
聚苯乙烯嵌段共聚物混合体系 电位

一 一 共聚物作为 和聚苯乙烯等分散体系的空间稳定剂�其对
颗粒屯电位和稳定性的影响与共聚物在界面的构象和位置有关。 段的长度和

密度对于吸附层的厚度起着关键作用。吸附层构象由共聚物结构�体相浓度和吸
附机理决定。通常人们利用动态光散射 � 来考察

吸附层厚度和结构�然而�对于粒径接近 的分散颗粒�当吸附层厚度较
小时�测量误差是很大的。 对于测量粒径在 或更小的分散体系具有

较好的精确度和重复性。这里我们通过聚苯乙烯小球屯电位的变化来估测吸附层
厚度的变化。

一 ▲一 ▲

二二二二二忍︸件月

口介已

一

一几一一

一 一

一 一

一▲一

图 聚苯乙烯小球 电位随聚合物浓度变化

图 示出了聚苯乙烯小球在不同浓度共聚物溶液中吸附平衡后 电位

的变化。可以看出�随着共聚物浓度的增加�聚苯乙烯小球 电位逐渐增大。
其中 由于有较大的分子量和 含量�其在小球上的吸附对其 电位
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增加的幅度最大 而对于 和 �后者的吸附对小球 电位增加的幅度

较前者大�当共聚物浓度达到 �聚苯乙烯小球 电位基本保持不

变�且数值较为接近�说明共聚物达到吸附饱和�吸附层厚度不再变化。
有许多文献 一烤及道了利用电动力学和表面电荷测试来研究吸附聚合物层

的结构。 等人 利用 电位方法研究了 一 一 在 乳液

液滴表面� 颗粒表面的吸附层厚度与共聚物结构的关系。 。等人 一

通过电泳淌度的变化研究了不同氧乙烯数的 系列非离子表面活性剂在

聚苯乙烯上的吸附。他们基于的基本理论如下 当胶体粒子表面没有吸附共聚物

时�其 电位参与表面电势梦。的关系如下式所示
者— 。
口

全理泣 。一“
其中 是电势决定离子的价态�。是电子电荷�△是表面到滑动面的距离� 一�是

长度也即双电层厚度。当颗粒表面吸附 一 一 共聚物时�假定界
面电荷、表面电势和电荷分布扩散双电层的离子运动均没有显著改变。此时�
颗粒表面 电势氛可以表示为

乙。 沙。八 卜 以 乙 杏 八 认 � 一 几 口

以 — 二二 以 — 匕。

占即为聚合物吸附层厚度�通过解上述两方程可求得吸附层厚度。

一 一

一 一 】
一▲一 厂 �一 �
乡’一’
一 尸 尸 尸

八︸以‘件月

日口。洲二﹄。闷咐洛

一

图 聚合物吸附层厚度随其浓度变化
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图 巧 一 一 及 一 一 共聚物在聚苯乙烯表面的吸附构象

这里�我们利用上述理论考察了咨电位与吸附层厚度 的关系。图 示出

了共聚物在聚苯乙烯小球上吸附层厚度随其浓度的变化。可以看出吸附层厚度关
系为 � �对于 一 一 共聚物�吸附层厚度主要由其
嵌段长度决定。 因其较大的分子量和 数�其吸附层厚度最大。尽管
和 有近似的分子量和 嵌段�但是由于 特殊的嵌段顺序导致其在

聚苯乙烯表面只能采取环式构象�而 则采取尾式构象�如图 所示。这
一点导致它们吸附层厚度的差异。

结论

利用双光镊装置考察了聚苯乙烯小球在嵌段共聚物水溶液中的空间相互作

用�结合浊度法� 电位考察了嵌段共聚物对分散体系稳定性的影响�得到了
较为一致的结果。主要结论如下

对于聚苯乙烯分散体系�在所考察的浓度范围内� 、 都能显

著降低胶体粒子间的排斥能� 嵌段在两端的聚合物 如 降低排斥能

的效果较 嵌段在两端的明显 而分子量和 嵌段都更大的 �却能显
著增加聚苯乙烯小球间的排斥能�对分散体系产生稳定作用。

通过测量混合体系的浊度和聚苯乙烯 电位的变化�发现 和

在所考察浓度范围能促进聚苯乙烯分散体系的聚沉�而 却能稳定聚苯

乙烯分散体系�这与共聚物在聚苯乙烯上的吸附量、吸附层厚度以及吸附构象有
关。
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圣 带同种电荷胶体粒子间长程相互吸引的计算机模拟

长程相互吸引作用

溶液中带电物体之间的相互作用是化学物理和胶体科学领域中受到广泛关

注的问题。胶体分散系统中的许多现象�例如稳定、聚集、聚沉、絮凝以及边界
层作用导致的吸附与沉积等都与胶体颗粒间的静电作用密切相关。通过研究胶体
粒子间的静电作用力来深化对这些现象的理解�对于胶体与聚合物科学、生物物
理和许多现代技术�诸如各种分离过程�包括废水净化、膜渗透、蛋白质与细胞
分离等有重大指导意义川。另外静电胶体悬浮液可以作为一个系统模型来研究相
变结构的机制�如胶体小球可以聚集成规则的晶格排列或转化为无序的液体�通
过研究胶体粒子间的静电作用就可以从本质上分析相变的原因和过程。并且胶体
粒子可以被传统的光学显微镜所追踪�所以对他们的静电作用分析所预测的结果
可以通过对相变的显微观察来得到证明川。同时这种有序态和无序态的相变过程
类比与原子物质的融解和冻结过程�所以这种研究结果可以推广到原子尺度的相
变研究中。对胶体粒子对静电作用研究最成熟的理论是 。理论〔生‘。
大量的证据表明� 理论与实验结果十分吻合�‘。然而� 年代以来�

随着新的实验仪器与实验技术的出现�人们在胶体系统中发现了一些新的用
理论无法解释的 “反常 ”现象。这些现象包括胶体溶液和胶体晶体中的稳

定空位�局域有序结构与无序区域的紧密共存�高度有序胶体单晶体的存在�在
确定的盐溶液浓度中随胶体粒子浓度的变化而出现的液体一固体浓缩现象�可被
观察到的长期稳定的亚稳态胶体微晶体�带高电荷的聚苯乙烯悬浮液中密集非晶
体区域的共存 一�。人们发现只有考虑存在长程吸引�才能合理解释这些实验现
象。同时实验上在极稀溶液中�对胶体粒子对相互作用势的直接测量也说明了长
程相互吸引作用的存在 一。但单从 理论出发�无法推出胶体粒子对相互
吸引的结果 ’】。

为了从理论上说明长程相互吸引出现的原因�十多年来人们提出几种理论来
解释上述实验的结果。 一 反离子理论 考虑到胶体粒子对中一个胶体

粒子影响另一粒子周围的反离子分布�利用吉布斯自由能函数计算电解质溶液中
胶体粒子所受作用势�其等式中的吸引部分来源于反离子氛的静电吸引。因为反
离子氛的中介作用使得粒子对有可能表现出相互吸引的作用�从而得名反离子理
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论 。 外场存在下的 一 方程理论 〕限制胶体颗粒在一个
壁面带电的柱形胞腔内�用 方程计算出存在外场限制时�随着颗粒间距变大�
胶体粒子间排斥力逐渐减弱�最终变为吸引�间距进一步加大�作用力趋向于 。

一 积分方程理论 通过近似求解 方程来得到粒子对的作

用力势能�会发现高浓度�高表面电荷时有效对势能震荡。他们认为系统内能的
最小化与嫡最大化的竞争使得正负颗粒形成一定程度的交替排列�胶粒间的反离
子同时吸引两个胶体粒子。考虑到反离子的间接作用和嫡的贡献�总的有效对势
能会表现出净库仑吸引�即带同种电荷的颗粒互相吸引 。
但是过多的限制和假设使得上述理论尚有不完善之处

低势能假设 毛诚 《礼 �在该假设下波尔兹曼分布方程可以被线性化以
代入 一 方程虎梦 一“艺毛马 得到该方程的线性解。但
是由于该问题所涉及的尺寸在 量级�在小距离的同时由于胶体表面电荷的吸
引�在靠近胶体粒子表面的区域反离子大量聚集�这样导致一些区域
诚犷全礼� 那么线性化的结果在这些区域就存在较大误差。
离子分布假设 胶体粒子周围反离子数密度服从波尔兹曼分布。在空间中只

有一个胶体粒子的情况下�其周围的反离子密度分布基本满足波尔兹曼分布�当
在较小的空间内有其他胶体粒子存在时�反离子将受到其他胶体粒子的影响而形
成新的分布�而这种分布不能用简单的波尔兹曼分布来描述。所以只用波尔兹曼
分布来描述反离子分布所得到的结果存在误差。
胶体粒子带电假设 假设胶体粒子表面能形成双电层�双电层的形成原因包

括吸附和电离�普遍认为这两种带电原因对反离子氛稳定分布的形成没有影响�
对粒子间作用力没有影响�所以现有的理论没有考虑到不同带电原因可能导致不
同结果。

计算机模拟

我们模拟溶液中表面带电的胶体粒子周围反离子氛的重新分布�以及在这种
情况下粒子间作用力的变化。
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模型中涉及的基本假设和主要参量

假设两个距离很远的胶体粒子在初始假设下形成各自的稳定反离子分布

后�再靠近形成最终复合的稳定反离子氛分布情况�与两个固定并且靠近的胶体
粒子在相同的初始假设下形成的稳定反离子氛分布情况相同。所以模拟过程中将
胶体粒子固定�让反离子自由移动。

实验中胶体粒子的尺寸常为几百纳米到几微米�一般带电离子如氯离子
半径为 �由于离子尺度小于胶体粒子的 �所以模拟过程中不考虑
离子大小对离子排布 分布 的影响�将离子作为点离子 质点 考虑。

假设胶体粒子表面决定电位离子不可移动。若从胶体粒子表面电离从而
带电的角度考虑�由于电离后的离子固定在高分子链上所以决定电位离子不移
动。若从胶体粒子表面吸附从而带电的角度考虑�由于聚苯乙烯小球的电导率较
小�所以表面极化的程度较小可以不予考虑。

溶剂作为各向同性介质其介电常数处处相等。
体系电中性。

为使得模拟更具有说服力�按以往实验的数据来假定基本参量。模拟中的空
间为 的正方网格�每个网格边长为 �胶体粒子直径为 个网格�即
产。�其表面带电荷为 个单位电荷�平均分布在胶体粒子表面。

算法描述

通过假定胶体粒子表面决定电位离子和溶液中反离子的初始分布�采用库仑
公式计算出在该分布下的空间势场�在该势场作用下反离子移动而形成新的离子
氛分布�再计算出新的电荷分布下的空间势场和该势场下的胶体粒子间作用力�
对此进行迭代模拟。
电离和吸附在模拟过程中的体现。由于吸附过程是带电胶体粒子在溶液中将

原本平均分布的反离子吸引到周围形成稳定的反离子氛�所以在模拟中假设初始
时空间平均分布反离子。而电离过程是胶体粒子在溶液中电离�原本基本聚集在
粒子表面的反离子在溶液中扩散开而形成稳定的反离子氛�所以在模拟中假设初
始时反离子平均分布在距离胶体粒子表面一个格点处。
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模拟结果

图 表示的是从吸附角度出发形成反离子氛的情况下两个半径为 的

胶体粒子间的相互作用力。图中相互作用力是粒子间距的函数。横坐标表示粒子
间距�单位为 为粒子半径 �纵坐标为粒子间相互作用力�单位为 。从
图 中可以看出粒子对间距较小 小于两倍直径 时相互作用力表现为排斥力�
随距离增大排斥力大幅减小。在间距为 倍直径时相互作用力表现为吸引�而
后随间距增大�吸引力随之增大�在间距为 倍直径时吸引力达到极大值。在
倍直径处相互作用力表现为排斥力�而后排斥力随间距变大而不断减小�最终作
用力趋向于零。总体来说�粒子间距在 到 倍直径处带同号电荷的胶体粒子

间互相吸引。该曲线直观地表现了长程吸引的存在和出现吸引的区间。
图 表示的是图 中粒子间作用力对粒子间距积分�得到的胶体粒子间

的相互作用势与粒子间距的曲线图。横坐标表示粒子间距�单位为 为粒子半

径�纵坐标为粒子间相互作用势�单位为 声。在粒子间距为 倍直径到 倍

直径间�作用势为负�最后随间距增大而作用势趋向于零。该曲线形状与作用势
为负的区间与前人文献中报道的一致。即在 到 倍直径间相互作用势为负。

抽抽抽
一一一

���

口口、、、

、、�砰 一一

八

卜尸比

图 胶体粒子间作用力 吸附角度



中国科学技术大学博士学位论文 胶体稳定性的实验研究及计算机模拟

卜
口

艺
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石 刀 石

图 胶体粒子间作用势 吸附角度

图 表示的是从电离角度出发形成反离子氛的情况下两个半径为

的胶体粒子间的相互作用力。图中相互作用力是粒子间距的函数。横坐标表示粒
子间距�单位为 为粒子半径 �纵坐标为粒子间相互作用力�单位为 创。
从图 中可以看出粒子对间距较小 小于 倍直径 时相互作用力表现为排斥

力�随距离增大排斥力大幅减小。在间距为 倍直径时相互作用力表现为吸引�
而后随间距增大�吸引力随之增大�在间距为 倍直径时吸引力达到极大值。
而后吸引力大小随间距的加大而不断抖动�最终趋向于零。总体来说�粒子间距
在 倍直径处带同号电荷的胶体粒子对互相吸引而后吸引力大小随间距的加大

而不断抖动。该曲线直观地证明了长程吸引的存在和出现吸引的区间。
图 表示胶体粒子间相互作用势与粒子间距的曲线图。横坐标表示粒子间

距�单位为 为粒子半径 �纵坐标为粒子间相互作用势�单位为 。 。图
作用势曲线与部分前人文献中的实验结果中的曲线形状类似。总体的曲线形状和
趋势与文献中的结果一致�势能曲线先降后升�最低势能点在 倍直径附近�
最终势能曲线趋向于零。所得模拟结果在曲线极值点位置与文献结果有一定不
同�其原因可能在于胶体粒子表面离子数量和粒子周围电离离子的扩散速度的假
设与具体实验中的变量不同导致。
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图 胶体粒子间相互作用力 电离角度
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刀

图 胶体粒子间相互作用势 电离角度

对比上面两组图 图 、图 与图 、图 �可以发现从无论从吸
附还是电离角度考虑�胶体粒子在一定间距时�胶体粒子间都会互相吸引。并且
在间距很小时�排斥力随间距增大会大幅下降。最终随着粒子间距增大�相互作
用力趋向于零。但是由于不同的带电原因导致吸引力曲线表现不同。电离角度考
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虑则会在更短的距离内出现吸引。吸附的角度粒子间作用力最终仍转为排斥力最
后趋向于零。电离角度上粒子间作用力在更大的范围内出现吸引�不过吸引力随
间距变化而在不断变化 抖动 。
胶体粒子间存在两种作用力�胶体粒子间由于带同种电荷而产生的静电排斥

力和胶体粒子间的反离子氛对胶体粒子的吸引。大体上当粒子间距较小时�排斥
力大于吸引力�而使得胶体粒子间表现出排斥力。当粒子间距较大时�吸引力大
于排斥力�而使得粒子间表现出吸引力。同时距离较近时�处于中间的反离子氛
由于相互间的静电排斥而限制了作为中介的反离子总数�随距离拉大�虽然决定
电位离子对反离子的吸引有所降低但是由于有更多的空间让反离子充入�从而胶
体粒子间的相互吸引在一定距离内会随着粒子间距增大而相应增大�但过了这个
区间段后�吸引力就会随着距离的增大而大幅减小�从而使得在吸附角度中出现
的吸引力在一定区间内的下凹�而不是静电排斥力曲线的简单下移。
而两种不同的带电原因所导致的不同在于最终形成的反离子氛的稳定的空

间排布不同。从电离的角度出发�胶体粒子周围反离子氛最终形成较理想的玻尔
兹曼分布。从吸附的角度出发�最终在胶体粒子对周围形成一个反离子的包围圈。
反离子氛的结构分布决定了最终的粒子间作用力的大小和变化过程。由于吸附角
度中能形成反离子氛的负离子少于电离角度中形成反离子氛的负离子�所以随距
离增大�吸引力增加的程度小于电离角度中的程度�而最终吸引力小于排斥力表
现为粒子对互相排斥�同时在电离角度中也因此吸引力存在的区间较大。

讨论

该理论模型避免了引言中提到的现有理论的缺陷。首先�模拟过程只涉及最
基本的公式— 库仑定律�其中对势能的计算和作用力的计算没有过多限制�避
免了指数展开因忽略高阶项所带来的误差。其次�模拟中对反离子氛的分布没有
做过多要求�只有最基本的电中性假设和初始的电荷分布假设�所以模拟的结果
更加接近物理事实。第三�模拟中考虑不同带电原因所产生的影响。模拟结果显
示�胶体表面电荷来源不同�反离子氛的分布确实不同�同时这也影响胶体粒子
间的相互作用力。从这个角度来分析胶体粒子带电原因尚未在以往的文献中讨论
过。
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然而在过去的许多实验中人们只测出胶体粒子对间的排斥力�这是由于当反
离子氛浓度太小而根本不足以抵消静电排斥力时�胶体粒子对间就只表现出排斥
力。而导致粒子间反离子浓度太小的原因包括
实验中利用去离子树脂不断去除溶液中的带电离子�导致在溶液中游离的反

离子被不断地处理。但决定电位离子被吸附在表面或因电离固定在表面而较少地
被处理�所以吸引力大幅减少的同时排斥力却无较大变化�所以综合效果是只测
出粒子间的排斥力。
实验中胶体粒子的浓度较低�使得电离出来的反离子和溶液中反离子存在较

大浓度差�反离子在不断的热运动中在溶液中扩散开�使得胶体粒子对周围缺乏
足够的反离子来产生吸引力。至于在边界上的胶体粒子对�由于器壁对离子的吸
引使得在边界处离子浓度较大而使胶体粒子间产生吸引力�而在距离边界较远处
则只表现出排斥力。当然�我们现在模拟的空间相对较小�可能己经包括了边界
的限制效应。这需要进一步的计算机模拟及实验验证。
利用这种理论框架还可以进一步研究分散体系的其他性质。通过改变胶体粒

子表面带电量来研究带胶体粒子表面电量对粒子间相互作用大小的影响。通过改
变胶体粒子的密度来研究粒子浓度对相互作用的影响。通过改变反离子的价位来
研究溶液中离子价位对粒子间相互作用大小的影响。通过改变胶体粒子大小来研
究粒子大小对相互作用的影响。通过增加胶体粒子数来研究多体问题�计算各个
胶体粒子的受力情况。通过让胶体粒子在粒子间相互作用力下移动�再加入其他
条件以模拟相变过程和最终形成的晶体结构。通过使用不同电导率的胶体材料�
在其他条件一致的情况下�研究因表面极化程度不同而导致粒子间作用力的变
化�并与具体实验数据比较以深入了解吸附电荷在表面电荷中的比例。
这个模型尚有一些细节需要完善。首先�无论是吸附还是电离�反离子不可

能一次性电离出来�胶体粒子的电离或者吸附是渐变过程�该过程与其周围溶液
离子浓度等因素有关。即便如此 第一轮电离出来的反离子 从电离角度考察

也许占据了总反离子数量的大部分�这种近似带来的误差可能并不大。其次�为
避免数据量过大�该算法中将反离子的移动速度均匀化。但考虑到反离子分布由
势场决定�虽然因平均化考虑放大了部分反离子的移动速度�使得在一些区域反
离子聚集变快�但同时该区域势场变小而使得反离子散开�即形成负反馈过程抵
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消了速度放大的部分�所以这种平均化的近似带来的误差可能对结论影响不大。
总之�我们正在对该模型进行改进以更符合物理实际。

荟 本章小结

本章我们利用双闪烁光镊测量了 产 直径聚苯乙烯球悬浮液中两个小球之、司
静电排斥作用�在此基础上研究了 。嵌段共聚物对聚苯乙烯分散体系稳定
性的影响。对带同种电荷胶体粒子间长程相互吸引进行了计算机模拟�模拟结果
与已有的实验结果非常一致。
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第四章 光致旋转测量粒子与界面相互作用

在上一章中讨论测量胶体粒子间相互作用时�我们己经指出在测量时应该尽
量避免界面对测量造成的影响。但是毫无疑问�任何一个实际体系都是存放在一
个容器中的�界面对粒子扩散和体系稳定性的影响始终存在。本章利用一种改进
型光镊— 光扳手测量界面对粒子扩散运动的抑制效应。

夸 界面对粒子扩散运动的影响

近年来人们发现分散在液体中的微粒在低雷诺数下的流体动力学行为�不但
与粒子本身的特性有关�而且依赖于各种外界条件�界面对粒子、粒子对粒子的
流体动力学相互作用等都会对粒子的运动产生影响。这种涉及微粒的低雷诺数流
体动力学�关系到很多实用体系的性质。比如在分散体系中�分散相粒子的扩散
特性就是影响分散体系稳定性的一个重要因素�而分散相粒子的扩散特性又受到
分散体系边界的影响。 川曾指出分散在液体中的微粒在平板表面附近的扩

散不同于在无限空间中的自由扩散�理论上给出�与附近的表面之间的流体动力
学相互作用将会抑制粒子的扩散�而且不管是在纵向还是横向上都会有这样的抑
制效应。
一个半径为 “�以速度 在无边界粘滞系数为粉的静止溶液中运动的硬质小

球�将受到与其运动方向相反的流体力学粘滞力。如果硬质小球与溶液间的边界
没有滑动�在低雷诺数限制下这个粘滞力为 原理 一

一叨 。
小球的扩散系数 则由 一 关系式给出

�一口一孕卜一汀场一厂
一一

其中礼为 常数� 为系统温度。

单平面对粒子扩散运动的影响
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当小球靠近平面容器壁或被束缚在两平面容器壁之间时�粘滞力将增加�扩
散将受到阻碍。由于 方程组的线性性�粘滞力能被分解为独立的平行于
和垂直于容器壁的分量。容器壁粘滞力的平行和垂直分量依惯例可表示为修正系
数名�和人乘以在无界溶液中的粘滞力的形式。表达式为

弓 一汀稠 名�凡名一
� 一 汀 兄 只兄
‘ �

结果�与容器壁相关的小球平行和垂直方向上的扩散系数写为

蒜 石一’几�
、蒜 ·人一’几

但是�即使在低雷诺数限制下�有效的容器壁粘滞力的精确解通常没有闭合
解析解并且难于应用阵 。一个特例是由 所推出的接近一容器壁球体的

人精确解 如图 所示

、、︸什月‘、
了

�卫
一‘、刁刁人

一。一几 。、令气 一 只广一、百况 “ 乙 丁二一下不又一�下万
场 石 乙一 ‘ 儿 汕�。 一 一�

其中 二 一� 是半径为。的小球的中心与容器壁的距离 。

图 限制在单面容器壁的布朗颗粒示意图

最经常使用的名和人的表达式是近似的。这些表达式由成像法推导出。容
器壁附近的小球的运动将引起在临近溶液中压力和速度的分布。成像法是迭代级
数解的理论�将速度和压力域分解为一系列容器与球体边界相互作用的连续更高
阶次项的线性叠加。扩展式中的项被限制去交替满足小球与束缚容器壁的边界条
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件。由这个理论得到的凡和 解通常表示为 的指数级数形式。对于 我

们发现�对于靠近一平面容器壁运动的球体�包含了到。 级次的项�
。一 几 � �、 ‘、气 ‘下 �二 一二又一 个二又一少

场 石 乙

� 三‘�

使用同样的理论�对于名、我们发现�对于靠近一平面容器壁运动的球体�包含了
到 。 �级次的项�

口 �、 �、 �、� �、
梢 ’二寸 兰卜二 又一 二卜 ‘一二二丁又一’一刃 又一‘

姚 ‘ 三‘。

通常地�只有首阶近似 一川

丙一’二甘引
场

共三 旦

和〔一

。一、 几 � �、。�、气 一下厂 一下气一少甲以气一

场

被用来分析实验数据。

自
自

矛、、 。。 ”一一介介介介介介介介介介介介介介介介介七七七七拼芦酬酬
����
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矛矛

伪︶、
加巧

咭王

图 靠近单面平面壁的小球月 几与几 几的预测值

图 显示了一个靠近平面容器壁孤立小球的只 几与几 几作为 函数

的预测值。当 时 � 与几 几各自准确和近似值间的差别并不明显

。图 中以双对数形式表示的小图表夸大了修正因子的差别。除非小
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球非常接近容器壁�否则一阶近似己足够精确 ” 。实线和虚线分别用 式

和 式计算所得 更准确 带点的实线和虚线分别用 式和

式计算所得。

双平面对粒子扩散运动的影响

成像法只有在几个特殊位置才能得出作用在处于两面容器壁间的小球 【如图
所示』上粘滞力的解析解。例如�如果小球精确处于两面相距为 的

容器壁中间面时� 证明了由于两面容器壁所造成的修正系数

。 · 月 一 月

名”一’甘 三一· 二 · 二” 二 “一 二� 二。。

图 限制在两面容器壁的布朗颗粒示意图

处于两面容器壁间的小球受到的流体力学粘滞力的一些近似分析利用了单

面容器壁效应的线性叠加。这些分析中最简单的一个假定每容器壁施加在小球上
粘滞力的效应是充分独立的�’“。在这种情况下小球受到的粘滞力 ‘ 平行或

垂直于容器壁 被认为是小球在无边界液体中受到力 的总和加上当每面容器

单独存在时小球位置上的修正项�即
“ 兄�‘ 兄�。�门一 兄“。��一 兄‘、口���兄‘�。��一 �

在等式 中 是两容器壁的修正系数�刃、门与刃、二 是单面容器壁的修

正系数。粘滞力的这个形式在本文中被称为线性叠加近似 。 的形式是

元‘� 兄‘�。�门 兄�。��一一兄� 兄‘ 一 一 。
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卜、

尸

��孟夕�材了卜加渗声蕊�

�‘

。已

乒

图 限制在双平面壁中间的的小球只 与几 几的预测值

如图 �小球处于两平板中间面 二 �实线和虚线分别表示由式
和 ·计算修正几�几与几 几 在这幅图中我们也显示了由式 ·
和式 · 一级近似单平板修正计算得到的月 几作为 的函数。只 近

似值和精确值间的误差当 全 时小于 。这个比较提供线性叠加的验证。
当小球不是距离容器壁很近时�两容器壁时的流体力学修正因素能从
、 、 三式联立获得更简单的表达式�表达式为

凡一会·�一晶警卜六」·口六�
一会·‘一普警�·‘六�·口六�’�

由 与 巧 式求得的 几与几 几已在图 中作了出来。当平
面距离只比小球直径稍大时�一阶近似就较高阶近似夸大了容器壁效应。但是当

。 时�丫的误差小于 。
一个对于处在两面贴近平板容器壁的颗粒的流体力学粘滞力更好的近似是

基于单面容器壁影响的相干叠加。在这个近似下�两容器壁的修正因素为

“�‘ 二 艺 “� 一�艺 “� 一一一艺 “� 一�
这个表达式的推导在文献 中仅限于人�而在本文中也可用于表示 �结果
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表达式被称为相干叠加近似 。

圣 分散体系扩散特性的测量方法

动态光散射技术

动态光散射技术 � 是指通过测量样品散射光

强度起伏的变化来得出样品颗粒大小信息的一种技术。之所以称为 “动态 ”是因为
样品中的分子不停地做布朗运动�正是这种运动使散射光产生多普勒频移。光在
传播时若碰到颗粒�一部分光会被吸收�一部分会被散射掉。如果分子静止不动�
散射光发生弹性散射时�能量频率均不变。但由于分子不停地在做杂乱无章的布
朗运动�所以�当产生散射光的分子朝向监测器运动时�相当于把散射的光子往
监测器送了一段距离�使光子较分子静止时产生的散射光要早到达监测器�也就
是在监测器看来散射光的频率增高了 如果产生散射的分子逆向监测器运动�相
当于把散射光子往远离监测器的方向拉了一把�结果使散射光的频率降低。根据
散射光的变化�即多普勒频移即可测得溶液中分子的扩散系数 。
动态光散射技术是一项能精确测量透明溶剂悬浮胶体颗粒的扩散系数的标

准方法�对小于或与光波长相符大小的颗粒测量非常快速和精确。而对于更大的
颗粒�则必须用显微镜来观察它们的运动�来获得对时间的均方根位移。

年由 和 报道利用动态光散射技术对平行

于和垂直于容器壁的扩散系数分量进行精确测量�证明了复杂的两容器壁问题可
被简化为己有精确解的单容器壁问题 ’。

尽管利用动态散射光技术的实验能够快速和准确的测量胶体颗粒的扩散系

数�但存在着不可避免的困难。
第一�至今的实验都没有控制胶体小球与边界的距离和运动的范围。结果扩

散系数未被测量为明确的容器壁和小球距离的函数�而是与容器壁垂直方向上的
平均扩散系数�由在容器壁和重力影响下的胶体小球位置的模型分布函数衡量。
并且在至今为止的数据分析中�尽管使用了带电小球�但带电小球与容器壁间的
静电相互作用被忽略了。由于带电小球与容器壁相互作用取决于离子屏蔽的有效
性、容器壁电荷的存在性和移动性等�这会引入误差。很明显�已报道的测量检
验了容器壁接近对粒子扩散系数的综合效应�但没能检验这个效应对于距离的依
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赖性。
第二�在所有报道的实验中容器的尺寸都被假定为与制造容器的模具的尺寸

相同。因为很难制造相距几个微米、在几个毫米大范围内均匀的容器�所以这个
假定将产生很大的误差。

闪烁光镊法

年美国芝加哥大学 的 等人在用 、
显微镜与光镊直接测量了限制在两平行容器壁间、处于密度匹配溶液中的

小球的受限扩散现象。他们的实验方法能研究与容器壁距离明确的小球
的受限扩散运动�而不受沉降作用与微粒和容器壁间的电磁相互作用的影响�避
免了以上在先前实验中出现的困难。
尽管 等人提出的方法实现了对粒子扩散运动的直接测量�但还是

存在些问题值得改进。 等人利用周期为 秒的闪烁光镊来捕获定位小

球�感兴趣的小球被抓住 �再被放开 �再被抓住 ��以此类推经过
多次这样的循环�通过此方法来研究小球的扩散行为�计算扩散系数与样品池高
度的关系。但所采用的这种方法需多次重复�耗时较多。

利用光致旋转效应来测量受限分散体系扩散特性

光镊不仅仅能够捕获粒子�在某些特殊条件下�光镊还能导致光镊中被捕获
的粒子发生旋转�我们称这种光镊为光扳手。通过光镊操纵 微粒在不同

高度进行光致旋转运动�利用 和 或者 测量粒子旋转的速度�进而
计算出扩散系数随高度的变化。利用光致旋转效应来研究受限分散体系扩散特性
具有快速高效的优点。

圣 光致旋转效应用于测量受限分散体系扩散特性

自旋角动量引起的光致旋转

自旋角动量是光子的内察属性�其方向取决于光子的偏振状态。当光与双
折射物质相互作用时�光束偏振态及其相应的自旋角动量将发生改变�即光束的
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角动量传递给双折射物质�一定条件下能使双折射物质旋转。 ’让一束
圆偏振光束通过由细丝悬挂着的半波片�首次实现了光束的角动量向粒子的传
递�从实验上观察到了物体的光致旋转。图 是 的实验示意图。

姗

图 的光致旋转实验示意图 图 光镊中 粒子旋转 逆时针

光镊出现后�澳大利亚皇家大学的 “等人用这个方法实现了光镊中双
折射 微粒的旋转运动�如图 。

偏振光与双折射晶体的相互作用

由于碳酸钙晶体粒子的双折射特性�当一束光垂直入射并透过一个碳酸钙
粒子时 入射光垂直粒子光轴 �光束的口光和。光分量可以获得不同的相位变化�
透过双折射粒子后的合成光束的偏振状态可能发生改变�这时光束的自旋角动量
就发生了变化�根据角动量守恒定律�粒子将获得光束角动量的这个改变量而产
生扭转趋势。我们可以利用一个简单的平面波模型加以理解�假设碳酸钙粒子薄
片被光镊捕获于光镊的束腰处�束腰处的光束波面可以近似作为平面波处理。
一个角频率为。的平面电磁波 入射光 的角动量�可以通过电场矢量 以

及他的复共扼矢量 在全空间 �积分得到

歹 。� ’了云�
其中�。 场为介质的介电常数。

下面以一束椭圆偏振平面光波垂直入射到一个由双折射晶体制作的晶片为

例�来讨论光束透过晶片引起的偏振状态的变化和施加在晶片上的力矩。为了简
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单起见�晶片的反射和吸收均不考虑。
父众

图 直角坐标系与晶体光轴坐标系之间的关系

图 给出了光束和晶片以及它们与直角坐标系 �� 和 �� 间的关系。

与 重合�为光束传播方向�光束电矢量在 一 平面。晶片与 一 平面平行

晶片前端面为 二 �后端面为 。晶体光轴方向用虚线表示�也与 一 平面

平行�为光轴方向上的单位矢量�为、一平面内垂直于了方向上的单位矢量�
和〕的坐标轴用虚线表示。晶片的光轴平行
值范围为一李�粤。设晶体为单轴负晶体�一 一 ‘ ‘ ‘

。 。 。

与 轴间的夹角为 �它的取
晶体的主折射率分别为 。和

一束沿 轴方向传播的椭圆偏振单色平面波�其电场矢量可以分解为沿交和
夕方向线偏振的二个分量

云· 口‘无 “‘‘乡�
其中。是该光波的角频率�占是两个分量的位相差。振幅人和凡为正实数�对
应的复振幅分别为凡和凡一苗。椭圆的长轴和短轴方向分别在‘和乡方向�则
位相差占 其中正和负分别对应右旋和左旋。二个线偏振分量的相对振幅
不同�波的偏振态就不同。对强度归一化的波�二个偏振分量的振幅可以分别表
示为

中 ��凡�万
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。中 一二匕
次’��’百

令 �’十 ’ 。’�于是光束的复数形式可表示

一‘“‘ 饭干 哪

由 式确定的中为光束的椭圆度�取值范围为 �粤。它取决于二个线偏
振光分量的相对振幅�因而也确定了该光束的偏振态。当小 时�光束为沿 方

向的线偏振光 当中 粤时�
艺

光束为沿 方向线偏振光 当中一粤时光束为圆偏
斗

振光�式 中正号对应于左旋光�负号对应右旋光。
下面我们针对入射光为左旋椭圆偏振光的情形进行讨论�对右旋椭圆偏振光

的讨论完全类似。为了分析光束经双折射晶片后�偏振状态的变化�我们将入射
光束分解为与双折射晶片的光轴平行和垂直的两个分量。
在图 所示的晶体坐标系 �� 中�单位矢量交和乡可以表示为

分 口一 夕

乡 夕 夕。
将其代入 式�得到入射到晶体前端面 的光场为

且一。一‘“‘ 中 “ �中 。
一。。中 。�中。。方

光通过晶体到达晶体的后端面 时�。光和 光之间的位相差改变了

△二 一

一 一 �、�、�一 、、一一 二 � 万 ��。�� 、� � ��兵甲 刀尤采狡大阴灭小�左 丁 ‘�囚叨�从晶片后端圆出射的光束 司表不为
沁

它‘一‘““’� �
三 ‘“�。 中 夕 中 。 �
。△一。。中 。 中。。

式表明出射光束为椭圆偏振光。为了求出它携带的自旋角动量�可以将
它按二个正交的圆偏振光基矢展开

一‘口‘ �
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其中

、夕�勺…且了、上拒

、尹
一

了矛、。 二 一脚二二二“ 了
气和 分别分别为左旋圆偏振光和右旋圆偏振光基矢。沿光的传播方向�左旋
分量和右旋分量都有确定的自旋角动量流密度厅 单位时间流过单位面积的角动

量 �它们分别为左旋分量和右旋分量的光子流密度乘以士 。左旋圆偏振光和右
旋圆偏振光分量的角动量流密度之和为椭圆偏振光的自旋角动量流密度�即

。 �
二斗 力乙七 一五 五
乙口

利用以下圆偏振基失与线偏振基失的变换关系可以得到

‘二‘ “ “‘“· “ “‘· 二“乙一“二“ ‘�。
·� �〕 、一��

于是椭圆偏振光的自旋角动量流密度又可用线偏振分量表示成

一 君八 �一 一 一 一 、二一 � 乙 、
口 二二 — 几乃 乙 一 乙 乙 夕乙 。

气 、 ‘ � 诀
乙

利用 和 式可以求得从晶片出射的椭圆偏振光的自旋角动量流密度

子 五 公 △一 夕 小 △、牙�
必

对入射光 左旋椭圆偏振光 �该式中△ �则

氏孕嵘 中�乙毋

入射光和出射光自旋角动量的差�就是光束在单位时间里传给单位面积晶片的角
动量�也即施加在晶片单位面积上的扭转力矩

凡 二 。 。�了 、、上 。 。。� 人 飞二二竺鲜 小 一 △ 夕 中 △ 。

由式 可见�扭转力矩取决于入射光束的椭圆度。�晶体的光轴了与分 入
射光电矢量椭圆的长轴或短轴 间的夹角 �晶片的主折射率为 。和 。�厚度 �

其中第一项与晶体的光轴了和交之间的夹角。无关。
一般地�式 的第二项是由椭圆偏振光的线偏振部分产生的�然而第
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一项是由光束偏振状态的改变而产生的。对于线偏振光�中二 或二 �所以作
用在粒子上的力矩正比于 �口是入射椭圆偏振光的长轴或短轴与晶体微粒
的光轴之间的夹角�所以粒子在转动过程中总可以使得夕 �也就是粒子总可以
转动使得晶体的光轴与线偏振光的振动方向一致�此时粒子将不再受到光束的扭
转力矩的作用�粒子转动过程中有平衡位置�这就产生了在线偏振光的作用下粒
子的定位现象�利用二分之一波片改变光束的振动方向可以定量的改变双折射粒
子定位时的方位角。
从式 的第一项可知�如果给定激光功率和偏振光的椭圆度 中 �

粒子将获得一个恒定的力矩�但是要使双折射粒子能够转动起来�理想情况下
的第一项的值必须大于第二项的值。对于圆偏振光�中二二 �

式的第二项等于零�悬浮于液体中的微粒将产生连续恒定的转动�并且当微粒厚
度值使得△ 一 二时�粒子获得的力矩达到最大值。当中二二 时�式

为

公·“。 必 子「‘一 口一。〕
�一 。一。〕

其中寿是与晶体粒子相互作用的激光的有效功率

右。 �尸 一一匕 扣‘‘ � 。 “
乙以少

在粘性介质中�这个力矩将会被阻力矩平衡。几 一贝�其中 是阻力系数�
贝是转动的角速度。所以在这种情况中双折射微粒将会以恒定的角速度转动。在
粘性介质中�当动力矩和阻力矩平衡时� 。 �得到

几 ‘一 。一。」 。 �
对于圆盘状粒子�比例系数 � � 为圆盘的半径�对于圆球形粒子比例
系数 二叨了� 是圆球的半径。当粒子转速恒定时 白 �对圆盘状粒子�
由式 可得

丑�、一 解 。一。、 尸穿一 。一。、‘巴已一一一一一一一工止匕一 一一望口匕一一一一一一二二立 ‘竺卫。
叮 �
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当在实验中测得场 · 、 、 、 。、 及离样品池底面不同高度的。后�利

�其中�一’为警的函数�女口·式所示�几是在无限静止
一

一且 竺
几

流体中的转速�
所以利用凡一‘警�式对及警进行拟合�可以得到拟合曲线以验

一马
证

光致旋转效应测量受限分散体系扩散特性的实验研究

测量设备

为保证实验的高精度�我们在实验中采用了 和 两种测量装置。
’’”’“②共�断

一 厂��厂厂厂厂��

图 光致旋转实验系统图 图 和 外观

从 一 激光器出射的激光经扩束器扩束�通过起偏器 和兄 波片�
兄 波片主轴方向和起偏器的主轴方向 起偏方向 成 “夹角�于是光镊的激
光为圆偏振光�使被捕获的 微粒旋转最快。样品池由压电平台精确控制�
可在三维方向上以纳米精度操纵 纵向即 方向为 。 微粒的运动

由 和 观测�四项限光电探测器 有较高的时间分辨率� 具有较

高的空间分辨率。
是我们探测粒子旋转运动的核心元件�它是一种光电探测器�具有响应

速度快、测量精度高等优点。当微米小球在水平方向位置变动时�在探测面上的
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小球像的位置也随之发生变化�从而导致照射在四象限探测器光敏面上的光强分
布发生改变�输出带有位移信息的电压信号。我们利用 测量粒子背向散射激

光强度随时间变化�对 任一象限输出信号做傅立叶变换�即可得到粒子旋转
速度。当然对四个象限进行综合分析会提高精度。

图 不规则粒子成像在 靶面上�
粒子转动时 靶面的四个象限探测到的信号强度不同。

样品制备

实验中我们使用的样品是 悬浊液�要求悬浊液中的 微粒能被

光镊捕获并能发生光致旋转效应。而我们所能购置的为化学用分析 粉末�
为达到实验的要求还需对 粉末进行加工。制备出合适样品的步骤是十分
重要的�直接关系到后续实验的成功与否。在实验的长期摸索中�我们形成了下
述样品制备步骤

磨制 样品。但要注意磨制 样品的时间长短。时间太短会使微
粒较大�极易沉底�难于找到适于产生光致旋转的悬浮微粒 时间太长又会使微

粒太小�在显微镜下难于观测。在磨制并将 粉末用蒸馏水溶解后�应将
其用力晃动 分钟左右�以使其充分溶解�使成团的微粒分离开�减小了微粒的
体积�因而可增强微粒的布朗运动。在用力振荡后应静置样品 分钟左右�以待
较大的颗粒沉底�然后取上层清夜观察�这样可发现更多的悬浮微粒。配置好的
溶液为近似透明的悬浊液。

实验结果及误差分析

取配置好溶液的上层清液加入样品池中�选择合适大小的 微粒进入光

镊阱域 光镊起作用的范围 内� 微粒被捕获并发生旋转。利用压电平台
控制 微粒与样品池底面的距离�测量微粒距离样品池底面不同距离时微粒



中国科学技术大学博士学位论文 光致旋转测量粒子与界面相互作用

的背向散射光强度信号�对这些信号进行分析可求得不同高度下微粒的只 。
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图 四个象限 、 、 、 的输出电压

对一个 微粒在不同高度·下的转速。·‘��利用凡一’警�式对。及警
进行”“�可以“至”拟“”“及””几�故进而可”至”所求的哥�最””到的
会“于含的拟合曲线如下图所、�
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、

图 实验所测数据及拟合曲线

其中实验中测得的数据限于 、三 的范围之内�这是因为当三、 时�

微粒距离底面很近�受到较大摩擦力�不能旋转�旋转速度为。而当三�
时� 微粒从光镊阱域逃逸�未能测得数据。提高光镊的功率�或者常用其
他办法能够提高测量范围。将图 与理论图 比较可见�在误差允许的范围
内�实验曲线和理论曲线相符很好�利用光致旋转效应研究受限分散体系扩散系
数的方法是可行的。
实验中注意到由于球差的存在�实际阱位不同时�光镊的阱力和力矩稍有变

换�需要通过实验标定来消除这一误差。由于样品微粒形状不规则�需要找出一
个相对圆一点的粒子并标定其大小。
光致旋转研究扩散特性具有很高的实验效率�但是由于目前条件所限�实验

上仍然存在一些难题�这些大多起因于样品形状不规则以及样品大小不理想。样
品大小各异�太大的颗粒较易沉底�不易被捕获 太小的颗粒捕获也不稳定。一
般的 采样频率太低� 具有很高采样频率�但为得到周期性的信号�客
观上要求样品微粒上有凸起或特别的反光点作为 标识点�而有凸起之类形状
上的差别又与我们要求微粒形状规则的要求相抵触�于是我们寄希望于有技术在
微米量级的规则 微粒上加上反光点等方式为 提供方向性识别标志。
现存的问题�主要都源于难以获得理想样品�因此发展一标准化的样品制备工艺�
在市场能购买到带标识点的规则样品就成为了这一实验方法前进的动力。
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夸 本章小结

本章中讨论利用光镊的光致旋转效应手测量界面对粒子扩散运动的抑制效

应�获得了较好的实验效果。但是由于光镊纵向操控范围的限制�目前数据仍然
比较少�正在进一步探索如何增加光镊纵向捕获范围。
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第五章 光致旋转现象的相关研究

第四章描述了利用光致旋转效应测量界面对粒子扩散运动的影响�体现了光
致旋转在流体力学上的一个应用。实际上光致旋转在工程上有很好的发展前景。
光致旋转是实现微机械马达的有效手段�比如激光驱动一个锯齿状的微粒转动来
带动另外一个锯齿状的微粒转动�光致微机械马达可以避免电磁驱动机械马达的
操控空间小、附加零件多等缺点。光致旋转也可以用来操纵生物上的血细胞或者
其他的生物组织找到特异结合点。由于光致旋转效应存在如此多的应用价值�我
们对该效应进行了系统研究。本章将介绍和比较光致旋转的各种实现方法�包括
利用自旋角动量实现的光致旋转、利用轨道角动量引起的光致旋转、利用自旋角
动量和轨道角动量联合作用实现的光致旋转以及利用线性动量引起的光致旋转。
在利用自旋角动量引起光致旋转的设备中�波片是控制光束偏振态的关键元件。
我们提出用迈克尔逊干涉仪测量波片的相位延迟量及快轴方向�这种相位测量方
式解决了强度测量方式中存在的不确定性因素。

夸 光致旋转的实现方法

实现光致旋转的手段多种多样�但是几乎都归结为利用光束的轨道角动量、
自旋角动量或者线性动量这三种动量的其中一种或者多种来实现微粒的旋转。实
验中可以利用不同的光束模式和不同性质的粒子相作用使粒子获得转动力矩。实
现光致旋转的手段和方法的多样性为以后进一步应用提供了更多的可能性和突

破口。

利用自旋角动量实现的光致旋转

第四章已经介绍�自旋角动量是光子的内享属性�其方向取决于光子的偏振
状态。当光与双折射物质相互作用时�光束偏振态及其相应的自旋角动量将发
生改变�即光束的角动量传递给双折射物质�一定条件下能使双折射物质旋转。

’】让一束圆偏振光束通过由细丝悬挂着的半波片�首次实现了光束的角
动量向粒子的传递�从实验上观察到了物体的光致旋转。

光镊出现后�澳大利亚皇家大学的 等人用这个方法实现了光镊中双
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折射 微粒的旋转运动。利用自旋角动量实现光致旋转的原理简单�方法
也单一。该方法主要是利用半波片和四分之一波片来改变入射光束的偏振性质�
并选择合适的双折射晶体粒子�如石英、冰洲石、 刀 氟抗酸盐一聚酞

亚钱 等来实现。

轨道角动量引起的光致旋转

实验验证了自旋角动量可以从光束传递到双折射晶体上。但是人们对
轨道角动量能否传递一直持怀疑态度�这是因为要证明轨道角动量的传递�就必
须消除所有的横向力�这就要求光束和悬挂物体的悬线必须严格的共轴�这一点
很难做到。光镊的特性解决了上面的难题�其捕获作用就像一根无形的“悬线 ”
把粒子无机械接触地 “悬挂 ”起来。
利用光束的轨道角动量使粒子旋转�主要是利用粒子对光的吸收来获得光的

轨道角动量。目前应用最广泛的是 一 光束 模 � 模以方

位角相位 司为特征 为轨道角动量量子数�光束波阵面呈螺旋状�具
有沿光轴光场强度为零的圆形截面�每个光子都带有大小为 的轨道角动量。

于首先在理论上详述了 光束光场的特性。接着 、 、 等

又在实验上证实了 一 光束携带的轨道角动量可以传递给吸收性介质微粒卜 �
他们的不同之处仅在于产生 一光的方法不同。 和 利用计算全息光栅

把线偏振 一 激光变换成与 模等效的环形光束�使有高吸收特性的
粒子获得了 一 的旋转频率。 则是利用柱透镜把一束 激光

变换成具有轨道角动量的光束。另外还有螺旋位相片法、激光器腔内生成法等多
种产生 一模式或类似 一模光束的方法 一�加工工艺要求高�现在的转换效
率低�暂时限制了它们的使用。

轨道角动量和自旋角动量的联合作用使粒子旋转

这种方法是轨道角动量的光致旋转和自旋角动量的光致旋转两种方法的结

合�激光束同时携带有轨道角动量和自旋角动量。选用具有部分吸收性的双折
射粒子�或者有较高吸收率的粒子�可以同时从激光束中获得自旋角动量和轨
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道角动量。
年� 等人 在他们的实验装置中放置了计算全息光栅和 波片�

获得偏振状态可以转换的 模激光束�使直径约为 卜 的 粒子以

的频率旋转�分析形成光镊的光束的偏振状态�得到相同光功率不同偏振状态
下粒子的旋转速度近似为 。接着圣安德鲁斯大学的 用摄像的

方法也证明了 的 一模激光的轨道角动量和自旋角动量之和可以在 � �
九之间转换�如图 这些结果可以由光束的总角动量公式 十。卜估算�
式中的氏 �士分别代表光束为线偏振或者右旋圆偏振、左旋圆偏振。

轨道一自旋 轨道 轨道 自旋

加 知 饰

名旧

招阮阮厂

国月刁鑫

图 轨道角动量和自旋角动量的联合作用使粒子旋转

图 是 进行光致旋转实验时的摄像画面�说明了当光束中光子的
自旋角动量改变时一个悬浮于酒精中直径为 拼 的聚四氟乙烯小球的运动行

为。中自旋角动量和轨道角动量之和为 十 习·�小球没有旋转。 中角动量
为自旋 �轨道角动量为 �小球开始逆时针旋转。 中自旋角动量与 中方向

相反�自旋角动量和轨道角动量之和为 九�小球逆时针转动速度加快。

线性动量引起的光致旋转

这类光致旋转的实现方法非常多�但实现机制都类似于风带动风车的转动�
也就是利用光束作用在微粒上时发生反射、散射而产生的辐射压力或者透射时
产生的梯度力来带动微粒的同步旋转。如旋转孔径法’。�双光纤法川、双光镊
法 ”、干涉激光模式法 ”】、类风车旋转法’一等多种巧妙的方法 见表格 �
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另外还有利用光镊中较大粒子的旋转从而导致的光场能量分布的变化�使被同
一个激光光镊捕获的较小的粒子 较小的粒子是球形的�且球的半边镀上金或
铝来获得更多的旋转动量 也发生旋转 。这些光学旋转方法的巧妙之处一般
都在于光镊激光模式的选择以及光路的设计思想�但是对样品粒子形状的加工
工艺依赖性比较强。
表格

实实验方法法 实验技术术 粒子大小小 结果优缺点点 研究单位位

旋旋转孔径径 通过旋转一个齿轮状的光阑��硅质小球球 旋转频率为几几 苏格兰兰

法法法 使激光光场强度分布呈周期期 直径 协 赫兹兹 格拉斯哥哥
性性性变化化化化 大学学

双双光镊法法 利用两个激光镊的相对运动�� 抖 硅粒粒 可以三维的相相相获获获得被两个光镊捕获的粒子子 子子 对转动 图 一

之之之间的相对转动动动 左图

双双光纤法法 使双光纤出射的激光功率之之 直径约约 不能连续旋转 日本本
比比比随时间周期性变化�作用在在 协 酵母母 粒子形状一般般 福山大学学

粒粒粒子上的散射力和梯度力也也 菌细胞胞 为椭球球球

随随随时间周期性变化化化化化

干干涉激光光 用 一 光束与平面波干涉得得 硅粒子�� 旋转频率 、、 苏格兰兰

模模式法法 到干涉模式�再通过改变两种种 玻璃粒子子 可以连续旋转转 圣安德鲁鲁
光光光束的光程差�使干涉模式连连 等等 多种粒子子 斯斯

续续续改变�从而实现并控制微粒粒粒粒 大学学

的的的转动动动动动

类类风车旋旋 对特定形态样品微粒的类风风 多种形状状 粒子形状和光光 匈牙利利

转转法法 车旋转转 的微粒粒 束模式相互牵牵 科学研究究
制制制制制制 院院

图 中左图 激光光镊带动硅粒子相对运动。左图的上端是被操作光镊带
动样品粒子旋转的示意图�下端是对应的实物样品旋转的俯视图。右图 特定形

态微粒的类风车光致旋转。左边是特定形状的微粒图�右边是对应粒子在激光光
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镊作用下的类风车旋转的图像。
嚼嗽 瞥徐 谕

汲 锄 廖

一彭�一礴
乡、
、嘛。一碑

浮铆冲玲一缈渺一”’、橇 薰燕

·缨黝。蒸黝�、罐黝·耀瓢戮
注黝粼
图 线性动量引起的光致旋转

各种光致旋转方法的比较

比较这几种光致旋转方式的实现特点�可以看出各种方法都存在特殊的优
点�也不可避免都存在缺点。

自旋角动量实现的光致旋转只适用于双折射粒子�但可以根据需要精确控制
入射光束的偏振性质�同时选择合适的双折射晶体粒子�如石英、冰洲石、

氟抗酸盐一聚酞亚钱 等粒子。不同的双折射粒子各有特点�例如
冰洲石晶体粒子和石英晶体粒子因它们透明度高、结构简单、容易获得等优点�
被广泛采用 而 刀 微粒的快轴与慢轴上的折射率之差

△ 一 比较大 �较薄的样品就可以得到足够的使粒子转动的力矩。
轨道角动量引起的光致旋转适用于具有吸收性的粒子�而光吸收将导致推

力�粒子的吸收率过高会影响捕获的稳定性�这一点是用光镊研究光致旋转时获
得高旋转速度和好的捕获效果相矛盾之处�实验中要考虑到这两者的效果来选择
样品粒子。同时需要考虑粒子吸收过多光能量会造成热损伤。但另一方面�如

一 光束本身也是一种空心光镊�提高了轴向捕获力�增强了光镊
捕获的稳定性�对活细胞可以减少热损伤。利用 一 光束的干涉还

可以形成不少特殊的光镊�如阵列光镊�可能用于光子晶体的加工。
即 一 光束经过简单的锥镜变化就可以产生 光束〔一。

光镊则是利用 光束作为光镊光源�由于其无衍射特性�可以实现微粒的
长程输运。
轨道角动量和自旋角动量的联合作用的光致旋转需要考虑的是在相同激光
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功率下吸收和双折射对旋转扭力的贡献不同�当圆偏振光束透过相当于半波片的
微粒时�由于激光光场的偏振状态发生了改变�粒子可以从每个光子获得 的

角动量 若微粒吸收了激光�则只能从每个光子中得到 的角动量。
利用光场的特定分布或利用粒子的特定几何形状引起的微粒旋转�仅光场的

分布就有很多情况�这种使粒子旋转的方法可控性比较强�但是由于这种方法对
粒子或者光斑的形状有特定的要求�应用范围受到限制。例如上面提到的利用双
光束的方法�虽然可实现粒子的旋转或翻转�但旋转速度受到两束光相对运动速
度的限制。
就目前报道而言�利用粒子的双折射特性实现的光致旋转�不仅偏振光容易

获得�粒子转速也很高�可以用来做微型马达�应用前景较好。 、 和

模式存在着有序的对应关系�性质方面也有不少类似之处。因此� 模式的深

入研究�也将促进 、 模式的研究和应用。

互 自旋角动量实现的光致旋转

光功率的影响

由第四章中 可知圆偏振光入射光施加在晶体片上的扭转力矩为

兰 尸刀气 二
乙似 一 解 。一。 一 口一 。

粘滞力矩

公八 一 �进

其中 是阻力系数�稳定时烧 �。是稳定 平衡 转动角速度

。 �� 才 ��、、盏‘ — 吸 一 匆 乙几“ ‘。一 �不。 夕�“

可见稳定旋转速度与有效功率成正比。
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区三刃

铃周侣忿石川拍

匆侣协
、��‘母补笼一

。 声

怕 泊 拍 旬 目 目
们 拐 肠 目

入电泣 哎仙 抽入的妞晚电官的大小 氏

的钧入电泥和钧比认呻 炙爪表

半导体输出功率与驱动电流的关系 粒子转速与驱动电流的关系

图 旋转速率与光功率关系

如图 � 图是半导体输出功率与驱动电流的关系� 图是粒子转速与驱动电

流的关系。可以看出�微粒的旋转速率与 驱动电流的大小基本成正比。同时
结合测得的 光强与的驱动电流关系可以知道微粒转速与光强成正比。

液体戮滞系数对转速的影响

第四章以及式 己经表示�在粘性介质中�光致旋转力矩将会被阻力矩
平衡。利用不同溶液�初步研究了粘滞系数对转速的影响。乙醇的粘度
叮 一� · 比水的粘度 叮 一�尸 · 大�旋转相对困难�实验

中较难看到纯乙醇溶液中碳酸钙的旋转现象�而水中碳酸钙相对较容易旋转。当
然�纯乙醇 折射率 溶液中碳酸钙的捕获比水 折射率 中的捕获要

难�纯乙醇的相对密度为 �碳酸钙也更加容易沉底。

粒子旋转方向的控制及波片延迟量的测量

上文我们己经指出�我们通过控制光束的偏振态来控制粒子旋转方向�而波
片是控制光束偏振态的关键器件。

波片相位延迟量的测量原理

波片对光束偏振态的测量和转换是基于光学各向异性材料对不同线偏振光

分量产生不同的相位延迟来实现的�因而精确测量波片的相位延迟量占和确定其
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快轴方向是十分必要的�一直受到人们的关注。虽然已有一些方法利用电光、磁
光等效应引入可控的相位延迟量来精确测定波片参数�但这类方法需要的设备过
于复杂�人们仍在致力于寻找新的更简单实用的方法。近年来�人们提出了多种
测量波片相位延迟量和确定快轴方向的方法�例如旋转波片法 、位相比较法
、高频相位调制法 及其它方法 一 。这些方法 一在某些情况下较好的

解决了波片测量的问题�但对任意波片则由于无法测定波片级次等信息�这些方
法又都存在不确定性。本文下节将首先对这些方法存在的不确定性问题进行分
析�然后提出迈克尔逊干涉仪法来消除这种不确定性。利用该方法对波片进行了
测量�可靠地确定了波片的相位延迟量的级次和快轴方向。
在波片相位延迟量和快轴方向的测量方法中�有一类是基于对波片引起的光

束偏振态改变的测量�文献【一」中提出的一些技术就属于这一类。而偏振态是
通过测量待测光束的某一线偏振分量的强度来确定的。下面我们首先对这类基于
线偏振分量强度测量的方法作进一步的讨论�说明在一般情况下这种方法无法准
确测定波片的参数�尤其是无法确定波片的快轴方向。

………

图 测量波片主轴方向的光路图

图 给出了这类方法 一的实验原理图。如图所示�激光束沿 轴传播�
正交配置的起偏器月和检偏器几垂直光束放置�君的主轴 透光轴 方向为竖直

方向 方向 �几的透光轴方向为水平方向 方向 。待测波片置于君和几之
间�也与光束垂直。光电探测器 检测从几出射的光强。
由矩阵光学知�偏振片和波片的琼斯矩阵分别为

、、
一一
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二一 。互。。。 一。。。。。互
一。。 。三 三、。三。。。

矛、、占
召

一一

肠

‘ 、 一 、 �二 二 � 厂 、其中 为偏振片透振万问相 釉的夹角�对月和只分别有 �二 � 。 卜
又

尤 ‘ 的
岭 � 八 �卜

又

为波片某一主轴 设为主轴 和 轴的夹角�占为

波片引起的沿主轴 方向偏振光的相位变化与沿主轴 偏振光的相位变化之差�
简称为波片的相位延迟。占的符号取决于哪一个主轴是快轴�若主轴 为快轴�
则占 。由于光路中置有起偏器君�不妨假定激光出射光的电矢量为

厂、 � 、··、· �···、 ···�二 ’‘一‘’
五乙砚 引 二卜光强为几脚 写。这样�通过检偏器几的出射光电矢量为
一� “戈夕 一

、、矛
云一尸一。、、一‘夸…一。。 。盛

光强为

、。�一��。�要。艺

可见如果占 武 二�士�士�… �即波片是全波片�这时光强 �始终为零 如

果占护 二 �士�业�… �波片不为全波片�波片绕光轴旋转�即改变 �出射
� �二 且� 一 �� 一 一 兀 万 、二 �、� � ��二、�、二门 一 人 、光强随 周期性变化�只有在 �答�答 时光强才为零�此时待测波片的两个主’ ‘
轴方向分别和起偏器君、几的透振方向平行。利用这一条件可以方便地确定波片
的主轴方向�但不能具体区分快轴和慢轴方向。当 时�光电探测器探
、� ��‘二�。。 、� �占 。 一 ‘、‘�、��。。�‘ 、��。一 � 、�删刽四尤独最人�刀 口。�二 ‘二芍 �’匕勺撒尤器出射尤独乙比刀�

乙

心 ‘�� 一 占 �
因而相位延迟为

占 二士氏 二士 一 。���
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其中 �士�士�…�氏 一几��犯 �称之为波片相位延迟量测量值的
主值。
从式 可见出射光强和波片的相位延迟量占有关�这样就有可能由出射

光强来确定相位延迟量占。但是�考虑到光强或者光强比值心 的周期性和奇偶
性�或者反过来�如 式表明的�相位延迟量占是光强的周期性多值函数�
只有当相位延迟量占处在小于二的单调区间内�才一能由光强测量值来唯一的确定
相位延迟量占。当相位延迟量占取值范围较大时�无法由光强测量唯一地推断相
位延迟量占的值�因此也无法确定波片的快轴方向。
为解决这些问题�我们提出了利用迈克尔逊干涉仪白光干涉测量波片相位延

迟量和快轴方向的方法。
迈克尔逊干涉仪是通过干涉条纹来测量被测对象对光程的影响。干涉条纹为

相位的比较和测量提供了明确的标识�因而能确切地测量波片的真正相位延迟
量�并可由此确定波片快轴方向。测试装置如图 所示。

��‘ 一 户 �

图 波片相位延迟测量光路

其中 为白炽灯。尸为竖直放置的起偏器�并且其透光轴方向在竖直方向。
为 面镀膜的分光板� 为补偿板�万�和 为平面反射镜�叫 为私 由分

束器 所成在 附近的虚像瓜值 就是待测波片。干涉仪的出射光由
采集。
对已被恰当的调整好的干涉仪� 和 间有微小楔角�它们间的交线在竖
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直方向。众所周知�当州 和 之间距离足够小时�可以看到定位在该空气楔
层上的彩色等厚直条纹。在 和 的交线上�对各种波长的光�两臂光束的
光程差为零�也就是说�两臂光束的位相差就等于分光面 引入的反射位相损失

尹�即占 少。尹的大小与 面的镀膜有关。由于尹通常很接近二�与交线相应
的条纹基本是暗条纹 图 中央的暗条纹 。由于使用了白光源�干涉图样仅
在接近上述零光程差的条件下才明晰可见。这种特征性的干涉图样�可作为判别
零光程差的依据�这为实际光程差的测量提供了基础。这样的方法可以测量波片
沿其二主轴方向偏振光的光程差�称为 “零光程差法 ” 。
实际测量时�先在波片未插入时将干涉仪两臂的光程差调到一致�即达到所

谓的零光程差。这时 采集到的图像就如图 所示�为特征性的白光干涉
条纹。然后将待测波片竖直放入干涉仪的从 所在的一臂。假定波片的两个主轴
方向已知 这可以方便地由图 所示方法确定 �但哪一个是快轴并不知道�
任意标记该两个主轴为 和 。使主轴 方向和 的透振方向平行。此时由于波
片的折射率执大于空气的折射率�干涉仪中城 所在一臂中光程增加�条纹将移
动甚至消失。通过调节微动手轮使峡 所在一臂的光程减小�直到彩色直条纹在
原地方再现。记录此时城 的位置 主轴 对应的零光程差位置 。在这里�
彩色直条纹起定位用参考标志的功能。

图 迈克尔逊干涉仪的白光干涉条纹

把待测波片绕系统光轴旋转二 角度�使主轴 的方向和尸的透振 竖直

方向平行。这时�如果继续减小峡 所在一臂的光程�能使彩色直条纹在原地方
再现�则主轴 为慢轴方向�此时峡 的位置即为主轴 对应的零光程差位置凡。
但如果在这一过程中�即在减小峡 所在光路光程的过程中一直没有重现条纹�
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则说明波片主轴 是快轴。为避免来回移动时机械程差的影响�在上文后一种情
形下�例如可以把 移动到一个较远的位置�从而保证在 单向移动 所

在光路光程单调减小 条件下进行测量�这样就会先测出 �后测 。可见�依

据 单向移动时 �和 位置的前后关系就可明确的指认出波片的快轴和慢轴。
由上面的测量不仅确定了快轴的方向�而且测出了波片对沿其两主轴方向偏

振光引入的光程差△
△三 一 一

考虑到常用波片都是工作在正常色散区�双折射率 一玛的色散很小�对给定
波片 工作波长兄 �其相位延迟量可近似表示为

竺△
元

这样就测得了波片真正的相位延迟量�而不仅仅是主值。

结果与讨论

我们用上述 “零光程差法 ”对商品波片 波长 的云母零级 波片

进行了测量�结果如表 所列。表中给出的是 的相对位置。
表 云母 波片的测量值

凡凡 单位 犯

凡凡 单位 � �

光光程差△ 一凡凡

单位

测量结果表明�平均光程差为 �对 波长而言�它相应的相位
延迟 �其误差为 。可见在实验误差范围内�实际测量相位延迟值和厂
家给出的标称值一致�并且测量得到主轴 为波片快轴�和厂家给出的一致。
实验结果表明�本文提出的 “零光程差法 ”可以测出波片真正的相位延迟量�

同时确切的判断波片的快轴方向。该方法的优点是 利用白光的相干长度很短�
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只有干涉级次很低的条纹才清晰可见。实验中可以方便地识别这种特征性的对称
干涉图像�以它为零光程差的定位标志�可以对光程差进行绝对测量�不仅能可
靠地确定波片的快轴方向�也使得实际相位差 真值 的测量成为可能�而单纯
的光强测量无法判断快慢轴和得出相位差的真值。
用迈克尔逊干涉仪测量程差的主要误差来源有两个。一是仪器分辨精度有限

引起的�我们使用的的迈克尔逊干涉仪 型号 一 反射镜位置读数的

最小分度值为 。可以用最小分度值二分之一 来估计实验的测量

精度。误差来源二是零级白光干涉条纹的重复定位的准确度。目前的技术条件可
以准确判断出条纹百分之一的位移�引入的误差不到 �其精度高于上述机
械微动读数的误差。这样的精度对本文关注的如何可靠确定快轴方向及相位延迟
量的级次而言是够用的。为了提高相位差测量的精度�可以把平面反射镜城 安
置在压电扫描平台上�则位置控制精度很容易达到纳米量级�相应地就会提高光
程差测量精度。但是为此而构建高精度的装置不一定有必要�因为在相位差主值
的测量上己有较简单成熟的方法 一。而为了解决这些方法在确定波片级次和快
轴方位时的不足�本文提出的方法是切实可行的。本文提出的方法与上述方法结
合可以较好的解决波片参数的测量问题。

最后要指出本文利用白光干涉的 “零光程差法 ”测量的是群光程差 。
它和波片指定波长对应的光程差 以下简称主光程差 有着概念上的差别�但色
散很小时�群折射率和主折射率在量值上没有太大的差别 ’召�相应地�群光程
差和主光程差在量值上没有太大的差别。利用群折射率与相折射率的关系

”一飞 兄 以 �或 飞 黑�可以估计不同波片材料在给定光谱宽度和中“监
心波长时�群折射率与相折射率的相对差异。例如对石英而言�在可见光范围�
它小于 。因此用迈克尔逊干涉仪白光干涉的 “零光程差法 ”测量波片参数 光

程差的真值�级次和快轴方位 仍然具有实际应用价值。从实际使用的角度看�
当材料有色散时�不同波长的条纹相互重叠�可能会导致条纹不再清晰可辨�特
别是对较高级次 较厚 的波片。可以用光谱半宽度对应的两波长 凡和凡

来估计本方法适用的波片最大厚度呱 离 。凡一。凡 。波片的厚度和双折射
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率的大小又决定了波片的级次。一般而言本方法适用于低级次波片的测量。具体
依赖于波片材料的色散性质�例如�若用方解石、云母、石英做波片�能适用的
最高级次依次递减。上面的讨论也表明了�光源谱宽 严格说光谱分布 会影响

测量�减小光源谱宽可以在一定程度上减小材料色散带来的影响。

互 线性动量引起的光致旋转

我们对线性动量引起的光致旋转现象做了初步的研究�由于实验室没有风车
状等非常规则的微粒�我们采用自行研磨的非双折射的玻璃微粒作实验�观察到
了光镊与玻璃之间线性动量交换引起的光致旋转现象。由于时间有限�虽然我们
没有深入研究线性动量引起的光致旋转现象�但是观察到了很多有趣的现象�对
这些现象的起因有了一定的认识。

旋转

对于线性动量引起的光致旋转现象�比较在线偏振光、左旋圆偏振光和右
旋圆偏振光作用下的实验现象�发现玻璃微粒的转动方向跟光束的偏振状态有无
关�但是与激光功率成正比。从下面三幅图中我们可以清楚地看到�三种情况下
微粒的转动方向始终沿顺时针方向。这一现象比较容易用风车模型来解释。

图 左旋圆偏振光入射

时微粒的顺时针转动

图 水平偏振光入射时

微粒的顺时针转动

图 右旋圆偏振光入射

时微粒的顺时针转动

摆动
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我们也在实验中观察到微粒在光镊中作摆动 粒子围绕光镊中心顺时针转

过一定角度后停止转动�然后逆时针旋转�逆时针旋转到一定角度后也停止转动�
再继续顺时针转动。

图 微粒的摆动现象

振动

我们也在实验中观察到微粒在光镊中作往返振动 围绕光镊中心平动 �如
图 所示。另外�我们观察到只要有两个粒子 玻璃粒子�不规则 同时被光

镊捕获�并且这两个粒子没有从光镊中逃逸�这两个粒子就会发生振动。

图 微粒的振动情况

不同位置下旋转方向改变的分析

实验中还发现有这样的现象 当调节物镜上下位置时�微粒会在两个位置转
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动�粒子在两个位置转动的方向是相反的�但转动方向与偏振状态无关。

鑫羹葬

图 位置 顺时针 图 位置 逆时针

左旋圆偏振下的旋转 左旋圆偏振下的旋转

粒子游走

如果两个结合的粒子中的一个被一个光镊捕获�另外一个会围绕处于光镊中
心的粒子转动。图 可以看到上面的空心玻璃球围绕下面的空心玻璃球作顺

时针的旋转。
巍熟珠赫撮扮扮喻 蔽雌麦蜒庵诫巍赫藏尧夏爪二〕瘫气参纽

票
资洛奖

簇需

秘

篡
图 空心玻璃小球游走

互 本章小结
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本章介绍和比较光致旋转的各种实现方法�包括利用自旋角动量实现的光致
旋转、利用轨道角动量引起的光致旋转、利用自旋角动量和轨道角动量联合作用
实现的光致旋转以及利用线性动量引起的光致旋转。在利用自旋角动量引起光致
旋转的设备中�波片是控制光束偏振态的关键元件。我们提出用迈克尔逊干涉仪
测量波片的相位延迟量及快轴方向�这种相位测量方式解决了强度测量方式中存
在的不确定性因素。考察了激光功率、液体粘滞系数等影响光致旋转速度的一些
因素。
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第六章 总结与展望

夸 总结

本论文紧密围绕光镊技术系统研究了胶体稳定性。我们设计了一套主要由可
编程控制器、伺服电机放大器、伺服电机、编码器和斩光盘等组成的机械斩光器�
把该机械斩光器祸合到双光镊中�建立了具有可编程功能的双同步闪烁光镊。基
于势场中粒子的布朗运动规律�建立了利用双同步闪烁光镊测量胶体粒子间相互
作用势的方法。利用该方法和设备测量了聚苯乙烯小球在水溶液中的静电排斥
势�同时具体结合实验探讨了测量过程中决定实验精度和效率的一些因素。在此
基础上我们也结合浊度和 电位等方法研究了不同浓度、不同结构的
嵌段共聚物对聚苯乙烯分散体系稳定性的影响�从而更好的解释 共聚物

对聚苯乙烯小球分散体系稳定性的影响�这对实际胶体体系的配置、保存等工作
具有理论指导意义。
在很多实验研究中出现了带同种电荷胶体粒子间相互吸引的现象�科研工作

者提出了很多理论去解释该现象。我们基于粒子表面双电层形变的考虑�对这种
现象进行了初步的计算机模拟�模拟结果和已报道的实验结果比较符合。
具有光致旋转效应的光镊可以称之为光扳手�我们利用光扳手研究了界面对

布朗粒子扩散特运动的影响。本文总结了光致旋转的各种产生方法。研究了利用
自旋角动量引起的光致旋转现象中光功率对转速的影响�考察了光束偏振态对旋
转方向的决定作用。波片是光束偏振态转换和测量的关键元件�我们利用迈克尔
逊干涉仪测量了波片的相位延迟量�并确定了其真实快轴方向。本文对线性动量
交换引起的光致旋转现象也做了一定的研究。

互 展望

光镊在胶体化学中的应用研究

利用光镊无机械操控的优点�我们可以在胶体化学、流体力学和生命科学研
究领域有所作为。
基于胶体空间稳定性理论�我们正在利用光镊研究蜡晶之间的相互作用、降
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凝剂抑制蜡晶析出的机制、探讨含蜡原油化学改性的原理。
我们也利用光镊技术在乳状液稳定性研究中做了一些初步工作�这里简要介

绍一下实验思路和实验方法。
对于完全由胶体颗粒稳定的乳状液�不含有其它的表面活性物质。要用颗粒

来稳定乳状液�其前提条件就是颗粒必须能够在油水界面吸附�即颗粒与界面之
间的斥力不能太高�以使颗粒在油水界面富集。 颗粒�即层状双金属氢氧
化物�是一类带正电荷的片状粘土颗粒�通过调节 水分散体系的盐浓度和

值�可以降低颗粒表面电荷密度�提高油水界面上的负电荷密度�从而有利
于颗粒向油水界面的快速吸附。因而�在乳化实验中�可以通过增大 水分

散体系的盐浓度或提高分散体系的 值�就可以制备相对稳定的 乳状液。
然后光镊技术测量颗粒一界面作用力随环境 值和 浓度 变化的情况。
颗粒向油水界面的吸附对于乳状液的形成和稳定至关重要�而此吸附过程是

由颗粒一界面相互作用力的强弱来决定的 当颗粒与界面存在着较强的能垒�如
静电斥力、范德华斥力 注意 在体相环境中�分散于水中的颗粒间的范德华力
为引力�但对于体相颗粒一界面体系�范德华力为斥力 �颗粒向油水界面的吸附
非常困难�用此类颗粒稳定的乳状液也很不稳定。通过调节颗粒一界面的作用力
的大小�我们就可以实现颗粒在油水界面的吸附。在此认为可以采用光镊技术来
研究颗粒一界面之间作用力的大小随体系 浓度、 值的变化情况�以此来
说明调节颗粒一界面静电作用力的大小实现了颗粒在界面的吸附以及稳定乳状

液。具体实验安排如下
首先�取一定量的 水分散体系�稀释到一定浓度 。如果
的浓度还是很高�可以继续稀释分散体系�直接用蒸馏水稀释即可。然

后调节分散体系 值分别为 � � � � 和 �研究不同 值下

颗粒一界面的作用力大小�找出 值对作用力的影响规律。固定 颗粒浓度

不变 如 �调节水分散体系盐浓度分别为 � � �
� � 和 �研究盐浓度对颗粒一界面作用力的影响规律。

实验中最大的难点就是颗粒的大小并不均一�且颗粒为六角片状�如何能过有效
捕捉颗粒�并且每次实验都捕捉大小一致的颗粒是一个很大的问题。另外�如果
可以捕捉到一个颗粒�研究此特定颗粒对环境变化的响应�就可忽略颗粒大小不
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一影响。一个更重要的问题是� 颗粒非常小�普通光学显微镜无法观测�
因此�研制一种和超显微镜相结合的光镊已经迫在眉睫。
另外�我们也可以利用光镊技术研究乳状液流动性质。由固体颗粒稳定的乳

状液体系�其流变性质也是一个吸引人的研究领域。通过调节乳状液滴间的作用
力大小�可以改变乳状液的流动性质。在已有的一些乳化实验过程中�发现由

和 共同稳定的乳状液的流变性质与两者的比例有关 在一定比例

范围内乳状液的流变性质最好。在此想到可以利用光镊技术研究不同颗粒比例下
制备的乳液滴间的作用力大小来说明乳状液流变性质的好坏。具体操作方法为
用光镊捕获两个乳滴�研究乳滴间的作用力关系。

光致旋转的潜在应用价值

光致旋转在工程应用上具有很好的发展前景。光致旋转是实现微机械马达的
有效手段�比如通过让一个锯齿状的微粒转动来带动另外一个锯齿状的微粒�或
者用来操纵生物上的血细胞或者其他的生物组织�光致微机械马达可以避免电磁
驱动机械马达的操控空间小、附加零件多等缺点。

图 左光镊中旋转的 微粒引起周围液体的运动

从而带动右光镊中齿轮状的 粒子的旋转。

光致旋转还可以用在光通信上。开关技术可以说是通信网络里面不可或缺的
一部分。早期的通信网络采用了大量的开关来形成交换单元�完成用户之间的电
路交换。现在的研究热点已经从电子通信网络转变为全光通信网络。其中一个重
要的方面就是密集波分复用 技术的发展。不同波长的光信号要在系
统中传输�肯定需要一个相匹配的光开关来实现路由。如下图所示�其中的交换
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矩阵主要是光开关实现的。

搬搬搬搬攘挺粼刻刻丫丫一策、、霸霸黔黔黔黔黔黔黔黔黔黔黔黔黔黔翼翼翼翼翼翼翼翼翼翼曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰 疆疆疆疆疆疆疆疆疆疆缪魏黝黝一 一麒黔蒸����认 卜一 ������

图 系统的基本组成

其中主要的成员是微机械式光开关 。但是这种开关的相应时间和
损耗不是很理想。可以把光致旋转应用在 上大大减小损耗。对于这一类
的光开关的主要部分�我们可以采用类似于 实验中的原理来实现开关功能。
其中的反射镜可以用小的波片来代替�波片的束缚则可以采用电约束或者磁约束
来减少损耗�提高灵敏度。

图 原理图

在生物学上光致旋转也有用武之处。旋转可实现微粒的角向操作�特别是双
折射晶体微粒在线偏振光束下的定位现象�加强了对粒子转动的可控性�可能会
在生物学领域为寻找特异受体结合点提供方便�也许还可以用来研究旋转马达蛋
白、流体的微观性质、细胞膜剪切力等。
另外�光镊已经在很多领域被用来作为操控单个微米、亚微米级粒子的有力

手段�在光镊中实现粒子的转动这一事件本身就是一个可观的进展�这是在光镊
对微粒的三维操作基础上又增加了一维角向的操作。还有�利用光镊能够方便的
研究微粒在光镊中的旋转�反过来通过研究粒子在光镊中的运动特点也可以进一
步了解光镊的一些性质�这对光镊的进一步发展以及应用也有着重要的意义。
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中国科学技术大学博士学位论文 致谢

致 谢

本工作是在导师郭光灿院士、李银妹教授的亲切关怀和悉心指导下完成的。在实验室的
这些年里�导师们严肃的科学态度、严谨的治学精神�精益求精的工作作风�诲人不倦的师
道品格深深地感染、激励着我。导师们严以律己、工作极其敬业�思路开阔�具有深厚的理
论和实验功底�让我学到了很多新的思考方式和研究方法。在此�谨向两位导师表示崇高的
敬意和衷心的感谢。同样要感谢中国科学院力学研究所孙社伟教授、中国科学技术大学楼立
人教授�他们也在具体学习和工作中都给予我极大的帮助和指导�使我够在物理、化学交叉
领域进行研究�顺利完成毕业论文。感谢王自强老师、姚馄老师在实验设备、后勤上的支持�
没有他们�很多实验也无法顺利进行。感谢山东大学徐桂英教授及史晓峰硕士�没有他们�
我的很多化学样品无法顺利制备�很多实验无法继续下去。
在实验室的这五年来�各位同学在研究上都给了我很多关心和帮助。特别感谢与我一同

工作过的庄礼辉硕士�他参与了我很多的实验设计和测量工作。感谢周金华博士对我电磁理
论计算上的帮助�感谢钟敏成博士分担了我的部分实验工作�感谢胡值彬同学分担了我的部
分编程及实验数据处理工作�这些工作花费了他们很多宝贵的个人时间。感谢王浩威老师、
孟炳寰博士、吴建光博士、已经毕业的徐升华博士、王康俊硕士、孙玉芬硕士、龚契博士和
张文静硕士�他们对我的工作都有很多启发和指导。感谢山东大学孙德军教授、杨飞博士、
李财富硕士�与他们的讨论给了我很多启发。
感谢养育我的父母、可爱的妻子、疼爱我的姐姐、姐夫们�他们给了我最无私的关心、

爱护、帮助和鼓励�没有他们�我不可能顺利完成我的学业。我研究中遇到任何问题�他们
都能给予我勇气和力量。我工作中的酸甜苦辣�他们都能和我一同品尝。
感谢那些所有我应该感谢但却无法在这里一一列出的人。
在我即将毕业之时�祝愿实验室永远充满生机�蓬勃发展�祝愿师长和同学们工作顺利�

事事顺意。希望在不久的将来�我能再为实验室贡献力量。

任洪亮

二零零八年四月 于中国科学技术大学物理楼


