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小金属颗粒复合物的远红外吸收
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摘要一一－测量了由全息干板得到的明胶－银颗粒复合物样品的远红外吸收光

谱，用EMA理论计算的结果与测量结果一致 ．

关键词一一明胶－银颗粒复合物，远红外吸收，EMA理论．

1. 前 言

对含金属微粒的复合介质的远红外光谱研究已经发现远红外吸收系数比经典电滋理论·

计算结果大1~3个数量级tl.
~3J. 在以往的一些实验中，通常采用金属蒸气凝聚得到金属微

粒、再加入卤化物压制而成 ． 本文则利用全息干板经曝光、显影和定影处理得到含有金屈微·

粒的复合介质． 全息千板乳胶层中的明胶在远红外波段有很高的透过性，是 一 种较理想的

基质材料，而且通过改变处理条件可以很容易得到不同直径的银颗粒和银含量． 我们测量

了这种明胶－银颗粒系统的远红外透射光谱，并用有效介质理论计算了它们的远红外吸收特

性．

2. 实 验

我们使用的样品是用全息千板经不同的曝光时间并控制显影时间、 再用普通D-76显

影液和稀释显影液（加10倍水稀释）分别处理而成 ． 这种制备方法的优点是；银颗粒在明胶

中是均匀分布的、不产生聚集现象；用两种显影方法可得到不同半径的银颗粒；控制曝光量

可得到不同含银量的样品 ． 对未曝光的全息干板直接定影得到不含银的明胶，这种明胶的

质量比经显影和定影处理得到的明胶要好 ． 将定影后的千板放入水中浸泡 一 小时后，把乳

胶膜从干板上剥下并贴在孔板上，膜干后即可作为待测样品． 用Nicolet 170-SX傅里叶变

换红外光谱仪（波长精度为0.01cm
一1， 透过率精度为0.01%）测量样品的远红外吸收．

样品的厚度为5µ.,m． 用电子显微镜测得稀释显影所得到的银微粒半径a = 10nm,普

过昂影所得到的a = 60nm. 通过原子吸收光谱法和与标准试样比较，得到a = 10nm时8
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种样品的含银量f分别为0.001...0.006 和0.028;a = 60nm时3种样品的J分别为0.006、
0.011和0.030,测量结果见图1, 2. 

3. 理论计算

当电磁波的波长远大于微粒尺寸时，电磁波与 复合介质的相互作用可用准静态近似处

理，本文用有效介质近似(EMA) C5J 来计算明胶－银颗粒组成的复合介质的介电性质 ．

杆品中的银颗粒半径a为10nm 和60nm，远小于所测措的远红外光谱波长，因而满足
EMA理论条件． 由光波感生的电偶极矩引起的吸收系数为

a1 =Im (w/a)［岛］气 (1) 

式中8e为明胶－银颗粒复合介质的有效介电函数，由下面方程决定：

f-�+(1寸）-�=0. (2) 
2ee+8m 28e+e 

式(2)中拓为银的介电函数， 8 为银颗粒的周围介质－明胶的介电函数，J 为银在复合介质中

的填充因子．

由方程(2)可以得到8e的表达式为
岛＝ 28-8m+3几－研＋ J （28-8m+3j抎 — 3J8)耳8e扫 (3) 

明胶的介电函数是通过测量明胶的透射光谱 和反射光谙，即通过透射率巩反射率R 和折

射率n及消光系数k的一般公式得到的． 利用Drude模型得到银的介电函数

8m= 1- Q; 

矿＋如压＇ (4) 

式中 O，为银的等离子体振荡频率，取九wp
= 9.2eV[4归；为驰预时间，取-r = 3.1x10-14s竺

电磁波与 金属颗粒相互作用，在金属颗粒中产生涡旋电流，进而感生磁偶极矩的变化，
这样就导致磁偶极矩引起的光吸收 ． 利用EMA[5J 公式， 我们导出明胶－银颗粒的有效磁导

率为

妇 ＝ 妥心＋3fµ,m�3f +-y'_(2- f.Lm+3f µ,m-�厅＋8归 (5) 

式中心的定义与文献[7]相同．由磁偶极矩引起的吸收“2 =Im（节）＠e) i.在J较小、 0<<

一＜＜Q，的情况下，可得
了

".2 ＝— 气J矿D节。尼，
10 

(6) 

式中D为银颗粒的直径，Uo = w/.T/4or;.
小颗粒对光的散射也引起透射的减小，它起着一个等效吸收的作用 ． 粒子处于外场 E。

中，受到极化P=叮凡，这里

a,, = vx;(1分吩． （7) 

. 4 

式(7）中V为颗粒体积，z为复极化率． 对于金属颗粒近似地有彴 ＝ －xV，所以散射引起8 
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的吸收为

N•S _ f·S “3=—=－一• fw�炉／知冬．
V V 

式 (8)中 N 为体积V中的银颗粒数目， J ＝上－为填充因子．V 
系数为

因此，

(8) 

明胶－银颗粒的总吸收

(9) 

利用公式(1),...,, (9)，并代入样品的有关参数，可计算出系统的吸收系数＂随波数们的变化或

光谱透过特性，以及a随银含量 f 及银颗粒半径a的变化，如图1~5所示．

＂=G:i. +a:讨一生．

90 
理论

一一一实验

90
石 70 

1 

＿ 
--2 

＿ 
＿ 
＿ 

＿ 
＿ 
＿ 

－－ 
－
－ 
－
－ 

＿ 
－－ 

-

-
-

2 

埮
Z

的

一 理论
一一一实验

--
-
＿ 

.4OO 300 

v. cm -1 

200 100 
50 

500 40Q 300 

了，cm一l

20D 100 

样品l(f =0.0017 a=lOnm)和样品2
(f=O.O龙，a=lOnm)的透射光谱

Fig. 1 Cale斗ated a叫m铅snroo trnnsmil!S沁D

spootra oi tOO 函mpl伪 No.l(f=0.001,"＝垃nm)

and No, 2(1=0.028, a=10皿）．

图1

24'0 

E3,
．

勺

畸，

颂

22o
e 10 

I(X0.OOl) 

20 30 

两种样品在100cm
一1 处的吸收系数”

随含银措f变化的计算值
Fig. 3 The calculated absorptiol!l coefficients 

a of ihe two samples nt 100 cm士 扭 f.

图3

祥品3 (f =0.006, a = 60nm)和样品4
(f =0.0且，a=60�m)的透射光谱

Fig. 2 Cafoula函and measured tfflnsmisiBion 

昨e::iti-a oft均sample No3. (f =0.006, a=60nm) 

皿d tho sample No.4(/=0.011, a. = 60nm). 

困2

l的0

的2
 
l

 

t'
E3 -3
 

叩
0

图4

Fig. 4 

l，， 

I(XO.OOl) 
20 捣

两种样品在500cm-1处的吸收系数a

随含银量f变化的计算值
'1.'ne ecL-lcnlatod. absorption cooffi咄记切

ci of the two s础ples of 500 cm一1 os f· 



388 红 外 研 究 8 卷

227 

6

 

2

 

2

 

a,
Ea
`
 

225, 0 
20 40 60 

a, nm 
图5 样品(f=0.006)在lOOcm-1处的吸收系数＂随银颗粒半径变化的计算值

Fig, 5 The calculated absorption coofficionts a of tho samples vs the diameters of 

the silver particles. 

4. 讨 论

从理论计算曲线和测量曲线可见，样品的远红外透过率T与波数们的关系近似为线性
关系，即T=O如－O。（0与Oo为常数）． 因为T=To•6-a11, 而且叫很小， 所以Tz 玑（1-

吵），即”与；也近似为线性关系 ． 对吸收系数有贡献的3个来源中，电偶极矩的影响最大，
磁偶极矩的作用次之， 而颗粒散射的影响在我们所考虑的情况下可以忽略． 当a变大和；

变高时，磁偶极矩项和散射项的贡献大大增加；当妃汰时，则超出EMA理论的适用范围．

我们认为，以往的理论计算中含金属颗粒复合介质的吸收系数明显小于测量值(1
~31, 主

要是因为样品是用金属蒸汽凝集得到金属颗粒、再加入卤化物或胺类压制成的， 因而会引起

样品中金属微粒的聚集和堆积，使金属颗粒尺寸变大，从而导致吸收大大增加 ． 我们采用的

全息干板经显影处理得到的样品中的银颗粒分布比较均匀和分散，避免了银颗粒的重迭， 因

此理论计算结果与测量结果基本一致 ．
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ABSTRACT 

389 

'J ｀he far-infrared absorptjon measurement.is made for the sample of gelatin-silver 

part.iele composites. The calculated absorption coefficient by the EMA theory .i8 in 

呜践、，ment wi'th the measured rasult. 


