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周围介质及微粒间相互作用对微粒

光吸收影响的光声光谱研究
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摘要－一—介绍了做粒红外光学吸收的光声光谱法的初步研究结果．明星观察
到由于微粒周围介质变化导致的微粒表面模的吸收移动， 及由于微粒间的聚
集和亲和倾向的增加、 微粒间的四极和高阶极矩增强所导致的表面模吸收展
宽，并对实验结果进行了分析和讨论．

关键词－�超微粒，表面模 3 光声光谱．

1． 弓l 吉

近年来微晶光学特性引起了人们的密切注意也：：：］ ． 同块体材料相比，极性微晶光学的一

个霪要特性是由于表面极化，光学活性振动模移向高频， 会在块体品体的横光学频率 ”)TO

和纵光学频率叨o之间出现吸收，吸收谱的形状和峰位置与微晶的形状及周围介质等岱， 4J 有
关． 有关理论是对单体或彼此分离得足够好的微粒做出的， 但实验上不可能对单体微粒进
行光谱分析，单体的性质只能从微粒集系的平均测量获得． 因此，进 一步探讨微粒集系中微
粒－微粒、微粒－介质间的相互作用在光谱上的表现无疑是十分重要的 ．

光声光谱法是通过测釐伴随样品光吸收而产生的热变或形变变化而获得有关样品光学
或热学信息的方法， 可用于测儒样品极微弱的休吸收和研究表面态的某些性质等． 我们曾
通过红外透射谱手段系统地研究了伤．Fe20a超微粒的表面声子模吸收气本文用国产光声
附件（拾音器光声池） 1 配接Nicolet 170 SXFIR光谱仪，通过光声光谱法测量了”-Fe2仇超

微粒的红外光学表面模吸收随周围介质的变化及其受微粒间相互作用的影响， 并对结果进
行了分析．

2. 理 论

根据连续介质理论气微粒的外场Em为外加场E。与其它微粒极化场的迭加，如图1所
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E。

图1 处千介电常数为钮的非吸收介质巾的介电函数为8@）时离子晶体微粒
球，球内和周围介质的电场分别为且和Em，离子球加介质的平均场为E”

Fig. 1 The small spheric ionic pa对icles with dielectric function B(w) embedded in the 
non-absorption medium with dielectric constant BM- The electric fields inside and 
outside the particles are denoted by E, and Em, respectively. Ea., is the average field 

of composite medium (io丑ic particles plus m erlinm). 

示． Em在整个复合介质内部涨落，这 一不均匀性是由于微粒的分立和微粒的分布不均匀造

成的． 假定微粒的粒度远小千场的波长，在这 一近似下可忽略延迟效应和散射，并保证 一个

孤立微粒球内的场是各向均匀的｝ 与微粒尺度无关．

假定复合介质内部的电场为均匀场且和Em的平均，如果微粒占总体积的百分比为 f,

则平均场BOO定义为

BOO= f且＋（1- J)Em . 

同样，平均极化定义为
知Pao= （沪'-1)E叩 ＝ J(s-1)E;, + (1-f) (s171-l)Em. 

且和且”是不独立的． 对于球状微粒，有

且＝ 3抎

8+2em 
Em, 

边界上切向分损连续，即
EOO＝ 队 ．

所以

Rm = 

8+28m 

(s+2抎） －f(l-s心
Bo. 

进而可得

8Q勺 ＝ 8m . s(w) (1+2!) +2拓(l-f)
s(w) (1-f) ＋拓(2+f). 

粉末的吸收系数K可写为
K=w乳＇

v/c Qav, 

(l) 

(2) 

(3〉

(4) 

(5) 

(6) 

这里咕为e"的虚部i如为相应的折射率的实部； J 较小时，Q叨 与频率无关． 所以吸收曲

线的线性为

II _  gf吐 邠＂
“比av =

(1-f)}J 巨＇ ＋拓(2+f)/(1-f)］只－8 II2 , (7) 

这里
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8 = 8'＋韵“. (8) 

方程(8)表明在o8处存在共振吸收， o＄由下式决定；

2+f 
8'（吩） ＝

－ 8m· (9) 
1-f 

3。 实验结果与讨论

3.1 样品制备及分祈

用高纯度Fe013和盐酸及三次蒸熘水制备溶液： 经微孔滤膜抽滤后，将计算量的FeCla:
和HCl移到容批瓶中，经稀释，混合均匀后，放入鼓风
式烘箱中升温水解，水解温度保持在105士1°0. 在分
析和考虑水解时间对微粒大小的影响后， 我们将水解
时间减小到16h, 然后经冷却及多次离心分离后， 所
得微粒如图2所示． 电镜分析测得微粒的平均粒度为
70nm,微粒形状较好地接近球状． 粒度有一定分布．
对样品作了X射线衍射分析， 证实制备的微粒为忙
Fe20a(X射线卡片24-72).

3.2 a-Fe20a超微粒的光谱测量

所有测趾均在室温下用Nicolet 170 SXFIR光谱

仪进行． 测量范围内分辨率为8cm
一1， 透射光谱扫

描累积200次光声光谱扫描累积400次，结果经重复
测最

我们首先测量了a-Fe20s微粒的中红外透射光
图2 放大100000倍的"-Fe2伪微粒的 谱，以非常小的比例将样品与KBr粉末混合后， 采用

透射电镜照片 KBr压片法测最，结果示于图3, 图中虚线对应纯忙
Fig. 2 The TEM micrograph of t.ke 氐03 超微粒样品的光声光谱结果． 可以看出，与透射
spheri('a-Fe2创particl蕊(x100000). 曲线相比，光声光谱给出的吸收曲线整体向高频移动，

并且吸收明显展宽 ． 然后，将KBr粉末与"-Fe20a微粒以渐增的比例混合， 并测量它们的
光声光谱曲线． 图4给出的曲线中，实线对应未掺入KBr粉末的光声光谱曲线， 虚线为微
粒与KBr粉末以近似1:8和1:16的比例均匀混合研磨后测得的光声光谱曲线． 可以看出
纯微粒样品在629cm一1、500cm一1 和470cm一1 附近出现吸收带． 同纯微粒样品的光声曲线
相比， 掺入KBr后的光声曲线的主吸收带(629om-1 附近）随着掺入KBr的增加而逐渐变
窄并有逐渐向低频移动的趋势，500cm一1 和470om-1附近的两处吸收也变得明显 ． 这里应
说明KBr在中红外区是元吸收的 ．

3.3 讨论

a-Fe20a单品为多原子单轴品体，“－Fe20a微粒的表面模吸收较双原子立方结构微粒的
悄况复杂些竺由于单晶a-Fe20s对于E..lC和E/C分别有4个和2个红外活性吸收气
因此根据文献[8]，在”-Fe20s超微粒情况下一共存在6个表面声子模吸收．由千在微粒样
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图3 a-F邸为微粒的中红外光谱
—:KBr 压片的透射光谱； ．．… ·:光声光谱

Fig. 3 The mid-infrared spectra of the ar-Fe2伪particl邸

�thetransm担ion spectrum of a-F9.203 particles by KBr plate m砒硒
•·····: photoacoustic spectrum of pure a:-F岛伪
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图4 a--Fe:.i伪微粒的光声光谱
一：纯微粒样品； — ·-·�以 8:1掺入KBr 的情况； ．．．．．．：以 16:1掺人KBr 的情况

Fig. 4 The photoacoustic spectra of the a--F�Oa particles. 
...... ! pure-FeO particles；一·一一：the炉瓦忒为严让icles embedded in KBr 
powder with the propo式ion of 1:8; •········: the a-F匀°3 particl磁 embedded in 

KBr powder with the proportion of 1:16. 

品实验中，各个微粒的品轴是无规取向的，这6个表面模都应该在光谱上出现 ． 这里仅对测
量的中红外波段内的表面声子吸收进行讨论，这一范围内应存在8处表面模吸收 ．

在透射光谱实验中，微粒样品以很小的比例与KBr粉末混合并反复研磨， 可以近似认

为微粒间有较好的分离，只须考虑微粒间的偶极作用． 而在光声光谱实验中，对于纯微粒样

品的光声光谱测盘而言，微粒松散地堆放在光声池中，由于微粒的特性， 这时样品中必然存
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在大最的“ 网 孔＂， 可将兆声池中 的微粒看作处于 8M = 1 的 空 气 介 质 中 ． 表 1 为 a:-Fe20a

单 晶 的经典振子参数气 表 2 给 出 由 式 (9) 计 算 的 吐 ＝ 1 （空 气） 、 f=1/2 及 吐＝ 2.36
(KBr) 、f= 1/8 或 1/12 的 "-Fe208超微粒的 表面模吸收 频率． 但在纯微 粒样品的光声光谱
中，微 粒密集堆积、微粒 间 的 聚集和亲和倾 向很强， 彼此间不能很好地分离， 四 极矩和 高 阶极
矩 的 作用可能会增 强 ｝所以式 (1) 、 （6) 应作进一步修正 ｝ 同时应考虑表面模收敛频率处的吸
收 ． 在取一级近似（ 即 只考虑微 粒间的偶极作用 ） 的情况下， 仍可利 用表 2 的计算结果从理
论 角 度粗略地分析 表面模吸收 的觉化趋势 ．

表 1 a-Fe众 单晶的经典振子参数[7]

Table 1 The parameters of classical oscillators of haematite single crystal. 

e。
e。

叮(cm-1)
四(cm-1)

E II C  EJ_C 

20 亭 6 24.1 

6 . 7  7 .0 
299 526 227 286 437 5卑
414 662 230 368 494 662 

表 2 由 式(9)计算的 8M =1 (/ =1/12)及 e灶 ＝ 2 .36(/=1/8, 1/12) 
的球形微粒表面模频率

Table 2 Values of frequencies of surface phonon mode of spherical 
a-Fe�03 particles calculated from Eq. (9) with 知 ＝ 1 (/ =1/12) and 

扣 ＝2.86 (/  = 1/8, 1/12) . respectively. 

和 f
 

叩 (E上C)cm-1

1 

2 . 36 

1/2 
l/8 
1/16 

648 
607 
596 

495 
490 
487 

吩 (E I/ C)cm-1 

651 
612 
604 

理论上， 当周围 介质的介 电常数减小时， 表面声子模吸收移向高频． 在计算过程中发
现， 相对千其 它 两个表面模 （表 2 大于 500 om-1 的两个表面模） ， 480 om-1附近的表面声子
模吸收 频率对 周围 介质介 电常数的变化不很敏感 ． 实验表明， 微粒的光声吸收 (eM= 1)较透
射(eM= 2.36)移向 高频， 掺入 KBr 后的样 品 （吐＞1）较微粒样品 (8"一 1) 的光声吸收移向低
频， 有力地支持 了我们 的理论预言．

当 微粒彼此充分分离 时， 只须考虑它 们的偶极相互作用，表面声子模吸收 可用连续介质
理 论处理 ． 而对于 粒度小于 1 µ,m 的微粒， 无延迟效应存在， 即可忽略粒度大小的不同对表面
声子吸收 的影响竺 当 微粒密集堆积时， 文献[10] 指出， 在 长波情况下， 考虑微粒的 四 极和
八极矩作用的主要效应是表面模吸收的展宽、 吸收移向低频 （红移） 和可能导致新的 吸收等
等 ． 从实验结果来看， 对于 a-Fe2切超微粒 KBr 压片 （经高倍显微镜观察有 µ,m 量级的聚
集态存在，但 比例很小） 的 中 红外透射光谱而言， 纯微粒样品给出 的表面模吸收 明显展宽， 且
移向低频； 而掺入KB:r 研磨后的样品光声吸收峰相对千纯微粒样 品 的光声吸收峰逐渐移向
低频， 并且吸收峰 呈变窄趋势． 注意到样品微粒呈规则 的球状并且微粒粒度小于 1 µ,m (65,.._, 

75nm) ， 上述变化的 原 因 可能在 毛 纯微粒样 品中由 千堆积和聚集， 微 粒间的相互作 用增 强，
导 致吸收 展宽； 而掺入 KBr 后， 微粒的亲 和趋势和聚集倾 向 受到抑制 和破坏， 导致吸收变
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窄， 但 由 千介质效应 （吐 减 小 ） 导 致的蓝移 强千相互作用 增 加导 致 的 红 移 ， 后一效应难 于 观

察到 ． 图 4 中 629 om
一1

处 的 吸 收基本上 与理 论 值 相 当 ， 而 560 orn
一1 和 470 om

一1 附近 的 吸

收带 与理论 值差异较 大 ， 对此 我 们 正在作进 一步 的理论分析 ．

在透射谱测 蜇 中 ， 微粒样 品 过 多 会影 响透射率 ， 太 少 又 不 足 以 看 出 微 粒间 相 互作 用 在 光

谱 上 的 表现， 而光声光谱测 量是 一种相对测 址手段， 不受样 品 约 束， 可 弥补透射谱 的不足 ． 在

超微 粒 的 光学性质研究 中 ， 若 两者结合可获得更 多 的实 验 信息 ．
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STUDY OF EFFECTS OF MEDIUM AND INTERPARTICLE 

INTERACTIONS ON OPTICAL ABSORPTION OF SMALL 

PARTICLES BY PHOTOACOUSTIC METHOD* 
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ABSTRACT 

T垣s paper presents the results of infrared absorption of small particles got by 

photoaeonstio method. The shifts of absorption bands of snr£邸e mode caused by the 

change in medium around particles are 出stinotly observed and the broadening in the 

absorption of surface phonon mode due to the increase in the quadrupole and high 

-order multipolar moment interaction resulting from the aggregation and abhesion 

among the particles is observed, too. The experimental results a芘 出sonssed and 

analyzed. 
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