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摘要 金属纳米颗粒具有局域表面等离子共振效应,由于其独特的光学特性、易控的表面化学能力和优良的生物

相容性,被广泛应用于生物成像领域。针对旋转对称金纳米颗粒(金纳米旋转椭球、纳米圆柱和纳米棒)在生物成

像中的应用,利用T矩阵方法和介电函数尺寸修正模型,研究了旋转对称金纳米颗粒的共振后向光散射特性,获得

了最优后向光散射特性及对应的最佳尺寸参数。考虑了生物成像中使用的三个典型激发波长(830,840,900
 

nm),
结果表明,纵横比为3.7、长度为146

 

nm的金纳米旋转椭球在入射光波长900
 

nm处具有最优的后向光散射特性。
此外,分析了入射光波长和生物组织折射率对优化结果的影响,结果表明,优化后的三种旋转对称金纳米颗粒的体

积后向散射系数和尺寸参数随入射光波长的增大而增大,随组织折射率的增大而减小。最后给出了体积后向散射

系数大于其最大值的90%时对应的尺寸参数范围。研究结果为三种旋转对称金纳米颗粒在生物成像中的应用提

供了理论指导。
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1 引  言

金属纳米颗粒具有独特的光学性质、易控的表

面化学功能和局域表面等离激元共振(Localized
 

Surface
 

Plasmon
 

Resonance,LSPR)等强烈的光吸

收和散射特性,在生物医学领域中得到了广泛的关

注。其中,金纳米颗粒在生物成像的光稳定性、光信

号强度,生物兼容性等方面具有优势,可作为生物探

针或者理想的造影剂[1-3]。
金纳米颗粒尺寸远小于可见光的波长,超过了普

通光源的衍射极限,利用传统的显微术无法直接成

像,因此在成像方面,需要利用金纳米颗粒自身的

LSPR特性来实现。金纳米颗粒可以利用暗场显微

镜、相差显微镜、微分干涉差(Differential
 

Interference
 

Contrast,
 

DIC)显微镜来成像[4-6]。此外,研究人员发

现,金纳米球壳在基于暗场显微镜的乳腺癌细胞成像

中能够增强光对比度[7-8],在光学相干断层成像

(Optical
 

Coherence
 

Tomography,
 

OCT)中能作为有

效的对比度增强剂[9-10]。
不同材料、形状和尺寸的金纳米颗粒具有不同

的光学特性。利用金纳米颗粒可调的光学特性计算

出金纳米颗粒最优的尺寸参数及对应的最佳光学特

性是生物成像中金纳米颗粒应用的研究热点。金纳

米颗粒在生物成像中的应用依赖于金纳米颗粒的光

散射特性。其中,金纳米颗粒作为造影剂主要依赖

于其后向光散射特性,金纳米颗粒在入射波长处具

有很强的后向散射光,有助于增强生物组织的回波

信号,提高成像质量[11-13]。金纳米颗粒表面的等离

子体共振特性使其能够在表面及附近形成一个局域

的电磁增强场,因此可以获得许多的加强光学信号,
同时金纳米颗粒的散射信号也能够得到加强,从而

提高成像质量。近年来,为了找到具有较高光散射

特性的金纳米颗粒,研究人员研究了金纳米球

壳[14-16]、金纳米棒[17-18]、金纳米粒笼[19-20]等纳米颗

粒在生物成像中的应用。结构复杂的金纳米颗粒有

可能获得较高的光散射特性,但制备困难,不易得

到。因此,寻找形状简单并具有较高光散射特性的

金纳米颗粒至关重要。
为了寻找结构简单并具有较高后向光散射特性

的纳米颗粒,本文以金纳米旋转椭球、纳米圆柱及纳

米棒等三种旋转对称金纳米颗粒为研究对象,对颗

粒的体积后向散射系数进行了优化,获得了最优的

尺寸参数及对应的最佳体积后向散射系数。

2 理论方法

本文所研究的金纳米旋转椭球、纳米圆柱和纳

米棒的几何模型如图1所示,其中r为极坐标系下

的极径,θ为极角。这三种旋转对称金纳米颗粒的

长度表示为L,直径表示为D,除了这两个几何参数

外,还可以用纵横比R=L/D 来表示颗粒的尺寸。
需要注意的是,本文考虑了长度大于直径(L>D)
的偏长椭球体和圆柱体。

图1 金纳米颗粒的几何模型。(a)纳米椭球;(b)(c)纳米圆柱;(d)(e)纳米棒

Fig 
 

1 Geometrical
 

models
 

of
 

gold
 

nanoparticles 
 

 a 
 

Nanospheroid 
 

 b  c 
 

nanocylinder 
 

 d  e 
 

nanorod

  利用后向散射截面(Cback)描述单个金纳米旋转

椭球、纳米圆柱及纳米棒的光后向散射特性。后向

散射截面Cback是散射截面(Csca)的一部分,均匀、随
机取向、旋转对称的金纳米颗粒的后向散射截面可
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以用T矩阵方法[21-22]进行计算,表达式为

Csca=
2π
k2∑

㔚

m=1
∑
n

m=-n
∑
㔚

n'=1
∑

m'=-n'
∑
2

i=1
∑
2

j=1
Tij

mnm'n'
2, (1)

Cback=
Cscaa1(180°)

4π
, (2)

式中:k为入射光在周围介质中的波数;
 

m、n、m'、
n'分别为入射场和散射场展开式的项数;i和j分别

为T矩阵的行号和列号;a1(180°)为散射角为180°
时的相函数值。在实际应用中,后向散射截面的大

小不能作为衡量颗粒群后向散射能力的参数。在一

系列尺寸范围内进行比较时,体积后向散射截面是

更有意义的参数,被称为体积后向散射系数(αback)。
为了比较三种旋转对称金纳米颗粒的后向散射特

性,本文计算了三种颗粒的体积后向散射系数αback,
计算表达式为

αback=
<Cback>
Vp

, (3)

式中:Vp为单个颗粒的体积。
T矩阵程序可以计算任何旋转对称颗粒的光学

特性。开源代码程序中已有椭球、圆柱体粒子和切

比雪夫粒子模型。金纳米旋转椭球的几何模型如图

1(a)所示,其极坐标表达式为

r(θ)=L
2 sin

2θ+ L
D  

2

cos2θ􀭠
􀭡

􀪁􀪁 􀭤
􀭥

􀪁􀪁 -1/2
, (4)

rV=
1
2
(DL2)1/3, (5)

式中:r(θ)为r(θ)的模值;rV 为等体积球半径。
金纳米圆柱的几何模型如图1(b)、(c)所示,由

于圆柱体的特殊性,该颗粒的二维模型的极坐标是

一个分段函数。其颗粒的极坐标表达式为

r(θ)= L
2cos

 

θ
, tan

 

θ <D
L

r(θ)= D
2sin

 

θ
, tan

 

θ ≥D
L

􀮠

􀮢

􀮡
􀪁
􀪁
􀪁􀪁

, (6)

rV=
1
2
3
2D

2L  1
/3
。 (7)

  金纳米棒的模型与金纳米圆柱类似,如图1
(d)、(e)所示,该颗粒的二维模型的极坐标也是一个

分段函数。其颗粒的极坐标表达式为

r(θ)=

L-D
2 cos

 

θ + D
2  

2

-L-D
2  2sin2θ􀭠

􀭡

􀪁􀪁 􀭤
􀭥

􀪁􀪁

1
2, tan

 

θ ≤ D
L-D

D
2sin

 

θ
, tan

 

θ > D
L-D

􀮠

􀮢

􀮡
􀪁
􀪁
􀪁
􀪁

, (8)

rV=
1
2
3D2L-D3

2  1
/3
。 (9)

  在理论计算中,颗粒的折射率是一个重要参数。当光以特定频率照射到粒径比其波长小很多的纳米微

粒表面时,纳米微粒内原子的自由电子会在入射电磁场的驱动下发生共振,这特定的共振频率与纳米颗粒的

结构和介电函数有关。根据介电函数可得金属纳米颗粒的复折射率[23]为

n(ω,Leff)= n2bulk(ω)+
ω2p

ω2+iωvf/l㔚

-
ω2p

ω2+iω(vf/l㔚 +Avf/Leff)
, (10)

式中:ω为入射光的频率;
 

nbulk 为体相金属材料的

复折射率,对于金纳米颗粒,不同波长处的nbulk 数

据来自文献[24];ωp 为等离子体频率,h-ωp=
9.03

 

eV[25];A 为无量纲参数,接近1;Leff为有效的

自由电子平均自由程,Leff=Reff,其中Reff为颗粒的

有效半径;vf=1.40×1015
 

nm/s[26];l∞=42
 

nm[26]。
本文在开源Fortran程序[27]上,编写了计算金纳米

颗粒体积后向散射系数αback的Fortran程序。代码

需要输入的参数有入射光波长、金纳米颗粒的长度、
金纳米颗粒的直径、金纳米颗粒的折射率以及周围

介质的折射率,在大多数计算中,周围介质的折射率

为1.44,即皮下脂肪的折射率[28]。本文考虑的纳米

颗粒长度为80~180
 

nm,纵横比为2~5,长度和纵

横比的步长分别为1
 

nm和0.1。
为了验证T矩阵方法在金纳米颗粒光学特性

研究中的可靠性,在相同形状和尺寸的纳米颗粒下,
对T矩阵方法与 Mie散射理论计算得到的消光光

谱(消光截面)进行对比,结果如图2所示,参考的形

状为半径为30
 

nm
 

的金纳米球颗粒,周围介质的折

射率(nm)为1.44。从图2可以看出,T矩阵方法计

算得到的球形纳米颗粒的消光光谱结果与 Mie散

射理论的计算结果几乎一致。因此证实了T矩阵
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图2 金纳米球的消光光谱

Fig 
 

2 Extinction
 

spectrum
 

of
 

gold
 

nanosphere

方法模拟金纳米颗粒光学特性的正确性和可靠性。

3 结果与讨论

金纳米颗粒在生物成像中作为造影剂依赖于其

后向光散射特性,金纳米颗粒在入射波长处具有很

强的后向散射光。当周围介质折射率为1.44,纵横

比固定为3,长度为60,100,140
 

nm时,金纳米旋转

椭球、纳米圆柱及纳米棒的长度对体积后向散射系

数αback的影响如图3所示。可以看出,三种旋转对

称金纳米颗粒都呈现出共振后向散射特性,这些共

振特性是由金纳米颗粒的自由电子在入射光的激发

下发生共振而引起的。金纳米旋转椭球的后向散射

共振波长从728
 

nm增加到826
 

nm,对应的共振强

度从2.6
 

μm-1增加到9.7
 

μm-1,如图3(a)所示。
金纳米圆柱的后向散射共振波长从804

 

nm增加到

948
 

nm,对应的共振强度先从3.5
 

μm-1 增加到

9.9
 

μm-1,后减小到9.7
 

μm-1,如图3(b)所示。金

纳米棒的共振波长从751
 

nm增加到870
 

nm,对应

的共振强度从3.0
 

μm-1 增加到9.3
 

μm-1,如图3
(c)所示。颗粒的纳米级尺度限制了电子的运动范

围,使其只能在颗粒表面进行振荡,在入射光的照射

下,金纳米颗粒表面产生了感应电荷,感应电荷产生

的恢复力引起自由电子的集体振荡,从而形成

LSPR现象。因此,光谱(后向光散射)中出现共振

峰。当颗粒长度L 增大时,电子云的平均距离增

大,运动周期增大,振动频率减小,从而导致共振频

率减小,共振波长增大,共振波长发生红移。

图3 旋转对称金纳米颗粒的长度对αback的影响。(a)纳米椭球;(b)纳米圆柱;(c)纳米棒

Fig 
 

3 Effect
 

of
 

rotation-symmetrical
 

gold
 

nanoparticle
 

length
 

on
 

αback 
 

 a 
 

Nanospheroid 
 

 b 
 

nanocylinder 
 

 c 
 

nanorod

图4 旋转对称金纳米颗粒的纵横比对αback的影响。(a)纳米椭球;(b)纳米圆柱;(c)纳米棒

Fig 
 

4 Effect
 

of
 

rotation-symmetrical
 

gold
 

nanoparticle
 

aspect
 

ratio
 

on
 

αback 
 

 a 
 

Nanospheroid 
 b 

 

nanocylinder 
 

 c 
 

nanorod

  图4给出了周围介质的折射率为1.44、长度固

定为100
 

nm时金纳米旋转椭球、纳米圆柱及纳米

棒的纵横比对体积后向散射系数αback 的影响。金

纳米 旋 转 椭 球 的 共 振 波 长 从671
 

nm 增 加 到

869
 

nm,对应的共振强度先增加后减小,分别为

7.1,8.5,7.1
 

μm-1,如图4(a)所示。金纳米圆柱的

共振波长从765
 

nm增加到974
 

nm,对应的共振强

度先增加后减小,分别为7.8,9.9,7.7
 

μm-1,如图
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4(b)所示。金纳米棒的共振波长从692
 

nm增加到

913
 

nm,对应的共振强度先增加后减小,分别为

7.0,8.5,7.7
 

μm-1,如图4(c)所示。随着纵横比的

增加,颗粒直径D 减小,电子云的平均距离增大,运
动周期增大,振动频率减小,从而导致共振频率减

小,共振波长增大,共振波长发生红移。
由以上分析可知,通过改变金纳米颗粒的尺寸

参数,可以将共振波长从可见光波段调控到近红外

波段。因此在某一特定波长处能找到金纳米颗粒的

最优尺寸。为了找到三种旋转对称金纳米颗粒在生

物成像中的最优尺寸参数,计算了入射光波长为

830
 

nm时,金纳米旋转椭球、纳米圆柱及纳米棒的

αback随纵横比和长度的变化,结果如图5所示。结

果显示,这三种旋转对称金纳米颗粒在长度为80~
180

 

nm,纵横比为2~5时具有最优αback。在入射光

波长830
 

nm处,纵横比为3.2、长度为132
 

nm的金

纳米旋转椭球比金纳米圆柱和纳米棒具有更好的后

向光散射特性。在入射光波长830
 

nm处,金纳米

旋转椭球最大的体积后向散射系数比金纳米圆柱大

7.3%,比金纳米棒大8.5%。

图5 当入射光波长为830
 

nm、周围介质的折射率为1.44时,旋转对称金纳米颗粒的αback
随纵横比和长度的变化。(a)纳米椭球;(b)纳米圆柱;(c)纳米棒

Fig 
 

5αback versus
 

aspect
 

ratio
 

and
 

length
 

of
 

rotation-symmetrical
 

gold
 

nanoparticle
 

at
 

incident
 

light
 

wavelength
of

 

830
 

nm
 

and
 

tissue
 

refractive
 

index
 

of
 

1 44 
 

 a 
 

Nanospheroid 
 

 b 
 

nanocylinder 
 

 c 
 

nanorod

  上述只给出了入射光波长830
 

nm处的优化结

果,表1给出了金纳米旋转椭球、纳米圆柱及纳米棒

在生物成像中的三种典型波长(830,840,900
 

nm)
处的纵横比、长度及后向光散射特性的优化结果,这
里周围介质的折射率为1.44。结果表明,使用较长

的入射光波长可以提高纳米颗粒的后向光散射特

性。纵横比为3.7、长度为146
 

nm的金纳米旋转椭

球在入射光波长900
 

nm处具有最优的后向光散射

特性。金纳米旋转椭球在入射光波长900
 

nm处的

体积后向散射系数比入射光波长830
 

nm处的体积

后向散射系数大13.7%,金纳米颗粒的最优尺寸参

数随入射光波长的增大而增大。
表1 金纳米旋转椭球、纳米圆柱及纳米棒的纵横比、长度、体积后向散射系数的优化结果

Table
 

1 Optimization
 

results
 

of
 

volume
 

backscattering
 

coefficients,
 

aspect
 

ratios,
 

and
 

lengths
 

of
 

gold
 

nanospheroid,

nanocylinder,
 

and
 

nanorod

λ
 

/nm Shape R L
 

/nm αback /μm-1

830
Nanospheroid
Nanocylinder
Nanorod

3.2
2.7
3.1

132
100
114

10.2
9.5
9.4

840
Nanospheroid
Nanocylinder
Nanorod

3.3
2.7
3.1

132
105
119

10.5
9.7
9.6

900
Nanospheroid
Nanocylinder
Nanorod

3.7
3.1
3.5

146
115
128

11.6
10.7
10.7

  为了研究入射光波长对优化结果的影响,本文

选择了生物成像中的主要波长范围800~900
 

nm。
三种旋转对称金纳米颗粒在入射光波长800~

900
 

nm范围内的优化结果如图6所示。随着入射

光波长的增加,三种旋转对称金纳米颗粒的体积后

向散射系数逐渐增加,如图6(a)所示,金纳米颗粒

2329001-5



研究论文 第41卷
 

第23期/2021年12月/光学学报

最优的纵横比呈阶梯增加,如图6(b)所示,而金纳

米颗粒最优的长度也逐渐增加,如图6(c)所示。优

化后的金纳米旋转椭球在所有入射光波长处具有最

大的后向光散射系数,而优化后的金纳米圆柱的后

向光散射系数大于优化后的金纳米棒的后向光散射

系数。金纳米旋转椭球的最优纵横比和长度大于金

纳米圆柱和金纳米棒,而优化后的金纳米圆柱比优

化后的金纳米棒具有更小的尺寸参数。金纳米旋转

椭球在入射光波长800~900
 

nm范围内的最大体

积后向散射系数从9.7
 

μm-1增加到11.6
 

μm-1,最
优纵横比从3增加到3.7,其最优的长度从124

 

nm
增加到146

 

nm。

图6 当周围介质的折射率为1.44时金纳米旋转椭球、纳米圆柱及纳米棒的优化结果。
(a)最大体积后向散射系数;(b)最优纵横比;(c)最优长度

Fig 
 

6 Optimization
 

results
 

of
 

gold
 

nanospheroid 
 

nanocylinder 
 

and
 

nanorod
 

at
 

tissue
 

refractive
 

index
 

of
 

1 44 
 a 

 

Maximum
 

volume
 

backscattering
 

coefficient 
 

 b 
 

optimal
 

aspect
 

ratio 
 

 c 
 

optimal
 

length

  周围介质的折射率是影响金纳米颗粒后向光散

射特性的重要参数。本文考虑的周围介质是生物组

织,生物组织在近红外波段的折射率为1.35~
1.70。图7所示的是生物组织折射率对优化结果的

影响。随着生物组织折射率的增加,三种旋转对称

金纳米颗粒的后向光散射能力均线性下降,如图7
(a)所示,而金纳米颗粒的最优尺寸参数减小,如图

7(b)、(c)所示。显然,生物组织折射率的变化并不

会使金纳米旋转椭球的后向光散射能力失去优势地

位。金纳米圆柱的最优纵横比和长度都小于金纳米

旋转椭球和金纳米棒。优化后的金纳米旋转椭球比

优化的金纳米棒具有更大的尺寸参数。随着折射率

从1.35增加到1.7,金纳米旋转椭球的最大体积后

向散射系数从10.8
 

μm-1减小到9
 

μm-1,最优纵横

比从3.5减小到2.6,最优长度从143
 

nm减小到

103
 

nm。

图7 当入射光波长为830
 

nm时生物组织折射率对优化结果的影响。(a)最大体积后向散射系数;
(b)最优纵横比;(c)最优长度

Fig 
 

7 Effects
 

of
 

tissue
 

refractive
 

index
 

on
 

optimization
 

results
 

at
 

incident
 

light
 

wavelength
 

of
 

830
 

nm 
 a 

 

Maximum
 

volume
 

backscattering
 

coefficient 
 

 b 
 

optimal
 

aspect
 

ratio 
 

 c 
 

optimal
 

length

  上述讨论表明,对于特定的入射光波长和生物

组织,仅存在一组优化的尺寸参数。然而,在实际的

颗粒合成中,很难制备出与优化结果相同大小的金

纳米颗粒。因此,有必要获得保证体积后向散射系

数大于某个阈值的尺寸参数范围。本文假定体积后

向散射系数的阈值为最大值的90%。当入射光波

长830
 

nm处的体积后向散射系数大于其最大值

90%时,金纳米颗粒的尺寸参数如图8所示。与金

纳米圆柱和纳米棒相比,金纳米旋转椭球的长度范

围稍宽,纵横比较大。
为了提供三种旋转对称金纳米颗粒在生物成像

中的有效理论依据,表2给出了三种典型的入射光波

长(830,840,900
 

nm)处的体积后向散射系数大于其

最大值90%时旋转对称金纳米颗粒的尺寸参数的最
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大值、最小值、平均值及标准差。结果表明,在较长的

入射光波长处,金纳米颗粒具有较大的纵横比和较宽

的尺寸参数范围,这为颗粒的制备提供了有效的理论

指导,避免了盲目尝试带来的材料损耗。

图8 当周围介质的折射率为1.44且入射光波长830
 

nm处的体积后向散射系数大于其最大值90%时,
旋转对称金纳米颗粒的尺寸参数。(a)纳米旋转椭球;(b)纳米圆柱;(c)纳米棒

Fig 
 

8Size
 

parameters
 

of
 

rotation-symmetrical
 

gold
 

nanoparticles
 

when
 

tissue
 

refractive
 

index
 

is
 

1 44
 

and
 

volume
 

backscattering
 

coefficient
 

at
 

830
 

nm
 

is
 

greater
 

than
 

90%
 

of
 

its
 

maximum
 

value 
 

 a 
 

Nanospheroid 
                

 

 b 
 

nanocylinder 
 

 c 
 

nanorod

表2 当周围介质的折射率为1.44且入射光波长830
 

nm处的体积后向散射系数大于其最大值90%时,
旋转对称金纳米颗粒的尺寸参数最小值、最大值、平均值及标准差

Table
 

2 Minimum,
 

maximum,
 

mean,
 

and
 

standard
 

deviation
 

values
 

of
 

size
 

parameters
 

of
 

rotation-symmetrical
 

gold
 

nanoparticles
 

when
 

tissue
 

refractive
 

index
 

is
 

1.44
 

and
 

volume
 

backscattering
 

coefficient
 

at
 

830
 

nm
 

is
 

greater
  

than
                

 

90%
 

of
 

its
 

maximum
 

value

λ
 

/nm Shape R Rmean
 L

 

/nm Lmean
 /nm

830
Nanospheroid
Nanocylinder
Nanorod

[3.0,
 

3.5]
[2.4,2.9]
[2.8,

 

3.3]

3.2±0.1
2.6±0.1
3.0±0.1

[113,
 

148]
[89,

 

115]
[102,

 

134]

130±9
103±7
118±9

840
Nanospheroid
Nanocylinder
Nanorod

[3.0,
 

3.5]
[2.5,

 

2.9]
[2.9,

 

3.3]

3.3±0.1
2.7±0.1
3.1±0.1

[115,
 

150]
[91,

 

117]
[103,

 

135]

134±9
105±7
119±8

900
Nanospheroid
Nanocylinder
Nanorod

[3.4,
 

4.0]
[2.8,

 

3.3]
[3.2,

 

3.7]

3.7±0.2
3.1±0.2
3.5±0.2

[125,
 

165]
[100,

 

130]
[112,

 

147]

146±10
116±8
130±9

4 结  论

研究了金纳米旋转椭球、纳米圆柱及纳米棒在

可见-近红外范围内的后向光散射特性。通过最大

化体积后向散射系数,获得了纳米颗粒的最佳尺寸

参数。考虑了生物成像中使用的三个典型激发波长

(830,840,900
 

nm)。结果表明,在入射光波长

830
 

nm处,金纳米旋转椭球最大的体积后向散射系

数比金纳米圆柱大7.3%,比金纳米棒大8.5%。三

种典型激发波长处的优化结果表明,使用较长的入

射光波长可以提高纳米颗粒的后向光散射特性。纵

横比为3.7、长度为146
 

nm的金纳米旋转椭球在入

射光波长900
 

nm处具有最优的后向光散射特性。
金纳米旋转椭球在入射光波长900

 

nm处的体积后

向散射系数比入射光波长830
 

nm处的体积后向散

射系数大13.7%,金纳米颗粒的最优尺寸参数随入

射光波长的增大而增大。此外,分析了入射光波长

和生物组织折射率对优化结果的影响。结果表明,
优化后的三种旋转对称金纳米颗粒的体积后向散射

系数和尺寸参数随入射光波长的增大而增大,随组

织折射率的增大而减小。最后给出了体积后向散射

系数大于其最大值的90%时对应的尺寸参数范围。
研究结果为颗粒的制备提供了有效的理论指导,避
免了盲目尝试带来的材料损耗。
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