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基于Tikhonov反演的退偏振动态光散射法棒状
颗粒测量
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摘要  利用退偏振动态光散射法测量棒状纳米颗粒尺寸时，计算过程中通常使用指数拟合算法，但该算法受初始值的影

响较大，选取的初值不同拟合结果也不同。为解决该问题，提出利用 Tikhonov 正则化算法对退偏振动态光散射实验获得

的垂直偏振和水平偏振自相关函数进行反演，从而得到平移和旋转衰减线宽，再计算得出平移扩散系数和旋转扩散系

数，进而拟合得到纳米棒的长度和直径。搭建了退偏振动态光散射实验装置，对三种金纳米棒样品进行了退偏振动态光

散射测量。实验结果表明，经过修正去掉吸附层后，金纳米棒的长度和直径测量值与透射电子显微镜（TEM）测量值相

比，其偏差在 8% 以内，这表明修正后的测量结果与 TEM 的测量结果一致性较好。
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1　引         言
纳米颗粒的性质与其结构、尺寸相关，比如纳米颗

粒的跨膜能力和对膜结构的影响与颗粒的形状有关，

研究表明，棒状纳米颗粒展现出最强的跨膜能力，并且

对膜结构的影响最小［1］。棒状纳米氧化锌可以作为光

催化剂，在苯酚的降解方面具有促进作用［2］。碳纳米

管因其良好的电气、光学和热学性能广泛应用在电池

电极、催化剂和复合材料中［3-4］。因此，对棒状纳米颗

粒长度和直径的测量方法进行研究具有实际意义。

透射电子显微镜（TEM）分辨率高，能提供棒状纳

米颗粒的详细形貌特征。然而，电子显微镜仅能观察

少量颗粒，测量结果缺乏统计学意义；样品需要干燥和

喷金处理，可能导致样品结构发生变化从而影响测量

结果；样品制备耗时，不适合实时监测或动态过程观

察。动态光散射法可快速表征纳米颗粒的粒径和尺寸

分布，但该方法假设被测颗粒为球形，因此不能准确测

量棒状颗粒的尺寸。

退偏振动态光散射（DDLS）法可以通过测量颗粒

布朗运动时的平移扩散系数和旋转扩散系数，从而获

得棒状纳米颗粒的长度和直径。1964 年 Pecora［5］对刚

性棒状颗粒引起的多普勒频移进行了研究；1968 年

Pecora［6］提出了光学各向异性大分子稀溶液散射光谱

的一般形式，并研究了与转动扩散系数有关的项对总

散射强度的贡献；1979 年 Tirado 和 Garcia de la Torre［7］

对液体中棒状纳米颗粒的平移扩散系数和旋转扩散系

数进行了研究，基于圆柱体的对称性求解流体动力学

相互作用方程，提出了求解棒状纳米颗粒尺寸的

Tirado-Garcia de la Torre （TG） 方程；2000 年，Lehner
等［8］在不同散射角下对烟草花叶病毒、三嵌段共聚物

胶束和微乳液进行了 DDLS 测量，得到了衰减线宽与

散射矢量的关系，并监测到了随温度变化胶束和微乳

液颗粒形状由球状到棒状的转变过程；2004 年 Badaire
等［9］用 DDLS 法对悬浮液中的碳纳米管进行测量，研

究了超声处理对碳纳米管尺寸的影响；2012 年 Glidden
等［10］用 DDLS 法对三种不同尺寸的金纳米棒进行测

量，通过反演衰减线宽分布的方法研究了三种样品的

尺寸多分散性；2015 年 Levin 等［11］开发了部分去偏振

动态光散射法，推导了任意偏振角度的自相关函数公

式；2017 年曹坤武等［3］用 DDLS 法测量了短碳纳米管，

用多角度测量的方式改善了测量结果的重复性；2019
年 Nixon-Luke 等［12］通过可视化数据缩放的方法选取

了合适的散射角度范围，可以更好地拟合扩散系数；

2021 年刘泽奇等［13］在去偏振 -偏振图像动态光散射法

的基础上经过两次反演，测量了纳米棒的尺寸和尺寸

分布；同年 Cui 等［14］考虑了十六烷基三甲基溴化胺
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（CTAB）吸附层的影响，对 DDLS 测量结果进行了校

正；2023 年徐佳星等［15］提出了非球形颗粒系粒径分布

的机器学习反演算法；2021 年夏伊丁·亚库普等［16］研

究了金纳米旋转椭球、纳米圆柱和纳米棒的共振后向

光散射特性。

为了获得棒状纳米颗粒布朗运动的平移和旋转扩

散系数，需要分别拟合平移和旋转衰减线宽，在拟合衰

减线宽的过程中常用的拟合算法有单指数拟合和双指

数拟合，但由于颗粒尺寸的分散性及噪声的影响，指数

拟合算法的初值设定不当容易陷入局部极小值，导致

拟合误差偏大。本文利用 Tikhonov 正则化算法拟合

平移和旋转衰减线宽，反演得到三种不同金纳米棒样

品的尺寸，并将测量结果与 TEM 的测量结果进行了

对比。

2　DDLS 法原理

动态光散射法假设被测颗粒为球形，由于球形颗

粒的对称性，其动态光散射信号的涨落仅受纳米颗粒

布朗运动平移扩散的影响。对窄分布的颗粒悬浮液有

g ( )1 (τ )= exp ( - Γτ )= exp ( - D t q2 τ )， （1）
式中：τ为延迟时间；Γ 为衰减线宽；D t 为颗粒的平移扩

散系数；q = ( 4πn
λ0 ) sin ( θ

2 )为散射波矢量的幅值，其中

n 为溶液的折射率，λ0 为入射光的波长，θ 为散射角；

g ( )1 (τ )为归一化电场自相关函数。常用的光电探测器

只能测量散射光的强度，而无法直接测量电场强度，通

过对散射光强信号处理后得到的归一化光强自相关函

数 g ( )2 (τ )与 g ( )1 (τ )符合 Siegert关系式：

g ( )2 (τ )= 1 + β | g ( )1 (τ ) | 2， （2）
式中，β 为散射光场的相干度。

在垂直偏振激光束的照射下，由于棒状颗粒在液

体中不仅存在平移扩散运动，还存在旋转扩散运动，因

此散射光包含平移和旋转扩散系数有关的信息，用格

兰-汤普森透镜可以将散射光分为垂直偏振（VV）和水

平偏振（VH）光路，在两条光路上分别安装光电探测

器，可以同时接收两条光路的信号，对光强信号进行计

数并做自相关运算，从而得到两个偏振方向上的光强

自相关函数，根据 Siegert 关系式，可分别获得两个偏

振方向上的电场自相关函数，电场自相关函数满足以

下关系式：

g ( )1
VV (τ )= A exp ( - Γ t τ )+ B exp ( - Γmix τ )，（3）

g ( )1
VH (τ )= exp ( - Γmix τ )， （4）

ì
í
î

Γ t = D t q2

Γmix = Γ t + Γ r = D t q2 + 6D r
， （5）

式中：A、B 分别为两指数项的权重系数；D t 为棒状颗

粒的平移扩散系数；D r 为旋转扩散系数；Γ t 和 Γ r 分别

为对应 D t 和 D r 的衰减线宽 ；Γmix 为两个衰减线宽

的和。

通常使用单指数或双指数拟合算法对式（3）、式

（4）的电场自相关函数进行拟合，求解出 Γ t 和 Γ r，再分

别计算出 D t 和 D r，然后利用扩散系数与棒状颗粒尺寸

的反演模型求解纳米棒的长度 L 和直径 D。在纳米棒

的 长 宽 比 p = L D 为 2 < p < 30 时 ，适 用 于 TG 模
型［17］，TG 模型如下式所示：

ì

í

î

ï
ïï
ï
ï
ï

ï
ïï
ï
ï
ï

D t = kT
3πηL [ ]ln ( )p + ν

D r = 3kT
πηL3 [ ]ln ( )p + σ

， （6）

ì
í
î

ïïïï

ïïïï

ν = 0.312 + 0.565 ( p)-1
- 0.1 ( p)-2

σ = -0.662 + 0.917 ( p)-1
- 0.05 ( p)-2， （7）

式中：k 为玻尔兹曼常数；η 为分散介质的黏度；T 为绝

对温度；ν 和 σ 分别为平移和旋转扩散的修正系数。通

过对 TG 模型进行拟合，可以计算得到棒状纳米颗粒

的长度 L、直径 D 和长宽比 p。

3　优化算法

目前拟合衰减线宽的方法主要有单指数曲线拟合

和双指数曲线拟合。然而，这种方法选取的初始值不

同，拟合结果也不同。另外，纳米棒样品的尺寸和形状

存在分散性，以及实验数据噪声的影响，都会导致实验

结果出现偏差。

对于宽分布的纳米颗粒，电场自相关函数可以表

示为衰减线宽概率密度函数的拉普拉斯变换。因此，

电场自相关函数可以被写为

g ( )1 (τ )= ∫
0

∞

G ( )Γ exp ( - Γτ ) dΓ， （8）

式中，G (Γ )为归一化衰减线宽的强度加权概率密度

函数，且有 ∫
0

∞

G ( )Γ dΓ = 1。式（8）为第一类 Fredholm

积分方程，即使只有微小的实验误差也可能导致解的

明显偏离，为了从带有噪声的实验数据中求解衰减线

宽分布，需要求解这个病态方程。Tikhonov 法是一种

常用的反问题求解方法，通过引入正则化项，可以有效

地抑制噪声的影响，提高解的稳定性和准确性。将式

（8）离散化可得

g ( )1 ( τm )= ∑
i = 1

N

exp (-Γn τm ) G ( Γn )， （9）

进一步将式（9）写为矩阵形式：

Am，n ⋅ xn = bm， （10）
式中：矩阵 Am，n = exp ( - Γnτm )；bm = g ( )1 (τm )为测量

的电场自相关函数，求解式（10）可以得到相应的衰减

线宽分布 xn。由于式（10）属于不适定方程，难以直接

求得稳定解，可以通过 Tikhonov 正则化的方法在目标

函数中添加一个正则化项来约束解的特性：

min f ( x )={ Ax- b
2

2
+ α2 Lx

2

2}， （11）

式中：第一项为残差的范数 e 2

2
= Ax- b

2

2
；第二项

为正则矩阵，用来约束解的大小或者解的振荡性；α 为

正则参数，较大的正则化参数可以提供更稳定的解，但

可能导致对数据的过度平滑化，较小的正则化参数可

以更好地逼近原始数据，但可能对噪声敏感。正则参

数的值通常用 L-曲线法则进行选取。

水平偏振方向自相关函数反演获得的衰减线宽分

布为 Γmix 的分布，由式（4）可知其峰值为 Γmix，Γmix 中包

括平移扩散系数和旋转扩散系数；VV 方向自相关函

数反演后得到的衰减线宽分布呈现出两个明显的峰

值，由于 Γmix 数值大于 Γ t，因此左侧第一个峰值为 Γ t，

它与平移扩散系数相关联。

经上述过程可得到 Γ t 和 Γmix，运用式（5）可直接计

算出平移扩散系数 D t 和旋转扩散系数 D r，通过求解

TG 方程即可获得棒状纳米颗粒的尺寸。TG 模型可

转化成只含单一自变量的 p 方程，如式（12）所示，从求

解二元非线性方程组的根转变为求解单变量非线性方

程的根：

kT
3πηD t

[ ln ( p)+ ν ]- 3kT
πηD r

[ ]ln ( )p + σ
3

= 0。（12）

将式（12）左侧设为插值函数 f ( p)，当 2 < p < 30 时，将

［2，30］设为初值，利用割线法进行插值迭代，迭代过程中

pk + 1 = pk - f ( )pk × ( )pk - pk - 1   [ ]f ( )pk - f ( )pk - 1 ，

当满足迭代精度，即 f ( p)< 2. 2 × 10-16 时，插值函数

的零点即为长径比 p。求得长径比 p，即可求解出纳米

棒的长度 L 与直径 D：

ì

í

î

ï

ï
ïï
ï

ï

ï

ï
ïï
ï

ï

L = 3
D t[ ]ln ( )p + ν

D r[ ]ln ( )p + σ

D = L
p

。 （13）

本文提出的基于 Tikhonov 正则化反演的 DDLS
法，通过三个步骤从 VV 自相关函数与 VH 自相关函

数中提取衰减线宽，进而获得棒状颗粒尺寸，算法步骤

如下：

第一步：对实验所得的 VV 光强自相关函数与 VH
光强自相关函数进行截断，并根据 Siegert 关系分别获

得 VV 电场自相关函数与 VH 电场自相关函数；

第二步：对 VH 电场自相关函数用 L-曲线法获得

最优正则化参数 αVH，并进行 Tikhonov 正则化反演，获

得单峰衰减线宽分布，选取峰值作为 Γmix；对 VV 电场

自相关函数用 L-曲线法获得最优正则化参数 αVV，并

进行 Tikhonov 正则化反演，获得双峰衰减线宽分布，

选取左侧第一个峰值作为 Γ t；

第三步：将衰减线宽 Γmix 和 Γ t 代入式（5），获得平

移扩散系数 D t 和旋转扩散系数 D r，依据式（12）求解单

变量非线性方程的根，由此获得长径比 p，进而由式

（13）得出纳米棒长度 L 及直径 D。

4　实验装置及样品制备

实验装置使用 532 nm 垂直偏振的固体激光器作

为光源，光源发出的光束经过垂直偏振片提高偏振比，

然后射入样品池，在 90°散射角位置上放置一个格兰 -

汤普森透镜，该透镜将散射光分为 VV 和 VH 两条光

路，在两条光路上分别用单模光纤接收散射光信号，再

导入光电倍增管。在接收到散射光信号后，经过大动

态范围高速数字相关器的实时计算，获得归一化的光

强自相关函数。另外，由温控系统将样品池温度保持

在 25 ℃，实验过程中用外壳将实验装置罩住，防止杂

散光的干扰，减少测量误差。DDLS 实验装置如图 1
所示。

实验样品为从北京中科雷鸣科技有限公司购买的

三种不同尺寸的 CTAB 修饰的金纳米棒，样品浓度均

为 0. 1 mg/mL，样品型号分别为 DKAU-3. 2、DKAU-

6. 0 和 DKAU-15，标称长度和直径分别为 80 nm×
25 nm、78 nm×13 nm 和 300 nm×20 nm，紫外吸收峰

分 别 为 720 nm±10 nm、1050 nm±10 nm 和

1850 nm±10 nm，实验所用 532 nm 激光器发射的激光

与样品吸收峰波段错开，防止吸收入射光。为了获得

样品的准确尺寸信息，采用 TEM 再次观察所有样品，

每个样品取约 200 个颗粒进行统计，并将 TEM 测量结

果与供应商提供的标称值进行比较，发现样品尺寸与

标称值存在差异，结果如表 1 所示。图 2 是三种金纳米

棒样品的 TEM 照片。

图 1　DDLS 实验装置

Fig.  1　DDLS experimental setup

表 1　TEM 测量结果

Table 1　TEM measurement results
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min f ( x )={ Ax- b
2

2
+ α2 Lx

2

2}， （11）

式中：第一项为残差的范数 e 2

2
= Ax- b

2

2
；第二项

为正则矩阵，用来约束解的大小或者解的振荡性；α 为

正则参数，较大的正则化参数可以提供更稳定的解，但

可能导致对数据的过度平滑化，较小的正则化参数可

以更好地逼近原始数据，但可能对噪声敏感。正则参

数的值通常用 L-曲线法则进行选取。

水平偏振方向自相关函数反演获得的衰减线宽分

布为 Γmix 的分布，由式（4）可知其峰值为 Γmix，Γmix 中包

括平移扩散系数和旋转扩散系数；VV 方向自相关函

数反演后得到的衰减线宽分布呈现出两个明显的峰

值，由于 Γmix 数值大于 Γ t，因此左侧第一个峰值为 Γ t，

它与平移扩散系数相关联。

经上述过程可得到 Γ t 和 Γmix，运用式（5）可直接计

算出平移扩散系数 D t 和旋转扩散系数 D r，通过求解

TG 方程即可获得棒状纳米颗粒的尺寸。TG 模型可

转化成只含单一自变量的 p 方程，如式（12）所示，从求

解二元非线性方程组的根转变为求解单变量非线性方

程的根：

kT
3πηD t

[ ln ( p)+ ν ]- 3kT
πηD r

[ ]ln ( )p + σ
3

= 0。（12）

将式（12）左侧设为插值函数 f ( p)，当 2 < p < 30 时，将

［2，30］设为初值，利用割线法进行插值迭代，迭代过程中

pk + 1 = pk - f ( )pk × ( )pk - pk - 1   [ ]f ( )pk - f ( )pk - 1 ，

当满足迭代精度，即 f ( p)< 2. 2 × 10-16 时，插值函数

的零点即为长径比 p。求得长径比 p，即可求解出纳米

棒的长度 L 与直径 D：

ì

í

î

ï

ï
ïï
ï

ï

ï

ï
ïï
ï

ï

L = 3
D t[ ]ln ( )p + ν

D r[ ]ln ( )p + σ

D = L
p

。 （13）

本文提出的基于 Tikhonov 正则化反演的 DDLS
法，通过三个步骤从 VV 自相关函数与 VH 自相关函

数中提取衰减线宽，进而获得棒状颗粒尺寸，算法步骤

如下：

第一步：对实验所得的 VV 光强自相关函数与 VH
光强自相关函数进行截断，并根据 Siegert 关系分别获

得 VV 电场自相关函数与 VH 电场自相关函数；

第二步：对 VH 电场自相关函数用 L-曲线法获得

最优正则化参数 αVH，并进行 Tikhonov 正则化反演，获

得单峰衰减线宽分布，选取峰值作为 Γmix；对 VV 电场

自相关函数用 L-曲线法获得最优正则化参数 αVV，并

进行 Tikhonov 正则化反演，获得双峰衰减线宽分布，

选取左侧第一个峰值作为 Γ t；

第三步：将衰减线宽 Γmix 和 Γ t 代入式（5），获得平

移扩散系数 D t 和旋转扩散系数 D r，依据式（12）求解单

变量非线性方程的根，由此获得长径比 p，进而由式

（13）得出纳米棒长度 L 及直径 D。

4　实验装置及样品制备

实验装置使用 532 nm 垂直偏振的固体激光器作

为光源，光源发出的光束经过垂直偏振片提高偏振比，

然后射入样品池，在 90°散射角位置上放置一个格兰 -

汤普森透镜，该透镜将散射光分为 VV 和 VH 两条光

路，在两条光路上分别用单模光纤接收散射光信号，再

导入光电倍增管。在接收到散射光信号后，经过大动

态范围高速数字相关器的实时计算，获得归一化的光

强自相关函数。另外，由温控系统将样品池温度保持

在 25 ℃，实验过程中用外壳将实验装置罩住，防止杂

散光的干扰，减少测量误差。DDLS 实验装置如图 1
所示。

实验样品为从北京中科雷鸣科技有限公司购买的

三种不同尺寸的 CTAB 修饰的金纳米棒，样品浓度均

为 0. 1 mg/mL，样品型号分别为 DKAU-3. 2、DKAU-

6. 0 和 DKAU-15，标称长度和直径分别为 80 nm×
25 nm、78 nm×13 nm 和 300 nm×20 nm，紫外吸收峰

分 别 为 720 nm±10 nm、1050 nm±10 nm 和

1850 nm±10 nm，实验所用 532 nm 激光器发射的激光

与样品吸收峰波段错开，防止吸收入射光。为了获得

样品的准确尺寸信息，采用 TEM 再次观察所有样品，

每个样品取约 200 个颗粒进行统计，并将 TEM 测量结

果与供应商提供的标称值进行比较，发现样品尺寸与

标称值存在差异，结果如表 1 所示。图 2 是三种金纳米

棒样品的 TEM 照片。

图 1　DDLS 实验装置

Fig.  1　DDLS experimental setup

表 1　TEM 测量结果

Table 1　TEM measurement results

Number

1
2
3

Sample 
model

DKAU-3. 2
DKAU-6. 0
DKAU-15

Nominal value /
（nm×nm）

80×25
78×13

300×20

TEM 
measurement 

value /（nm×nm）

88×31
82×12

247×21
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5　实验结果及数据分析

三种样品的原始浓度均为 0. 1 mg/ml，分别稀释

获得浓度为 0. 07、0. 05、0. 03 mg/ml的样品，由实验数

据可知，不同浓度样品的光强自相关函数基本重合，如

图 3 所示，测量结果保持一致。

通过上述实验获得的三种样品的散射光强如图 4
所示，光强自相关函数如图 5 所示。由图可知，VH 方

向的散射光强信号较低，所含噪声多，导致信噪比较

低，光强自相关函数 g ( )2
VH (τ )波动大，相比之下，VV 方

向的散射光强信号较强，噪声少，信噪比高，光强自相

关函数 g ( )2
VV (τ )较为平滑。另外，VH 散射光的光强自

图 2　三种金纳米棒样品的 TEM 照片。（a） DKAU-3. 2； （b） DKAU-6. 0； （c） DKAU-15
Fig.  2　TEM images of three gold nanorod samples.  (a) DKAU-3. 2; (b) DKAU-6. 0; (c) DKAU-15

图 3　不同浓度光强自相关函数。（a） DKAU-3. 2，VV； （b） DKAU-3. 2，VH； （c） DKAU-6. 0，VV； （d） DKAU-6. 0，VH； （e） 
DKAU-15，VV； （f） DKAU-15，VH

Fig.  3　 Intensity autocorrelation function at different concentrations.  (a) DKAU-3. 2, VV; (b) DKAU-3. 2, VH; (c) DKAU-6. 0, VV; 
(d) DKAU-6. 0,VH; (e) DKAU-15,VV; (f) DKAU-15,VH
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相关函数明显比 VV 散射光的光强自相关函数衰减

快，且样品 DKAU-3. 2 和 DKAU-6. 0 由于尺寸较小，

散射光强涨落快，光强自相关函数比尺寸较大的样品

DKAU-15 衰减更快。

依据式（2）所示的 Siegert 关系式，将光强自相关

函数转换为电场自相关函数，由于转换过程涉及开方

运算，致使电场自相关函数基线附近的数据被放大，如

图 6 中虚线所示。由于自相关函数基线附近的数据存

在较多噪声，这部分数据所包含的有效信息又较少，为

了减少噪声对计算结果的影响，依据参考文献［18］提

出的相关函数均方根误差阈值法，对相关函数进行截

断，相关函数截断位置如图 6 中圆圈所示。

为求得水平衰减线宽，对 VH 电场自相关函数进

行 Tikhonov 正则化反演，先用 L-曲线法则选取最优正

则化参数 αVH，三组数据最优正则化参数的值分别为

0. 55、0. 44、0. 29。反演结果如图 7（a）所示，三种样品

的水平衰减线宽分别呈单峰分布，取其峰值作为 Γmix。

由式（5）可知，Γmix 为两个衰减线宽的和，分别对应平

移扩散系数和旋转扩散系数。同理，为求得垂直衰减

线宽，对垂直偏振的电场自相关函数进行 Tikhonov 反

演，用 L-曲线法则选取的三组数据最优正则化参数值

分 别 为 0. 11、0. 24、0. 17，获 得 的 衰 减 线 宽 分 布 如

图 7（b）所示，三种样品的衰减线宽分别呈现出明显的

双峰分布，其中占比较高的左侧第一个峰对应的 Γ 值

图 4　三种样品的散射光强。（a） DKAU-3. 2； （b） DKAU-6. 0； （c） DKAU-15
Fig.  4　Scattered light intensities of three samples.  (a) DKAU-3. 2; (b) DKAU-6. 0; (c) DKAU-15

图 5　三种样品的光强自相关函数。（a） DKAU-3. 2； （b） DKAU-6. 0； （c） DKAU-15
Fig.  5　Intensity autocorrelation function of three samples.  (a) DKAU-3. 2; (b) DKAU-6. 0; (c) DKAU-15

图 6　三种样品的电场自相关函数。（a） DKAU-3. 2； （b） DKAU-6. 0； （c） DKAU-15
Fig.  6　Electric field autocorrelation functions of three samples.  (a) DKAU-3. 2; (b) DKAU-6. 0; (c) DKAU-15
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较小，取其峰值作为 Γ t，Γ t 与平移扩散系数直接相关，

因此垂直偏振的自相关函数包含较多的平移扩散系数

的信息。

利用 Tikhonov 正则化反演算法对三种样品的电

场自相关函数进行反演，并对相关函数进行拟合，三组

VV 方向自相关函数的均方根误差分别为 0. 0037、
0. 0031、0. 0018，Γ t 分别为 3. 52、5. 17、2. 31 kHz。三

组 VH 电场自相关函数的均方根误差分别为 0. 0144、

0. 0133、0. 0046，Γmix 分别为 20. 38、40. 46、4. 49 kHz，
由式（5）求得 Γ r 分别为 16. 85、35. 29、2. 18 kHz。拟合

后的电场自相关函数如图 8 所示。

根据上述过程分别得到 Γ t 与 Γ r，由式（4）可拟合

出平移扩散系数 D t 和旋转扩散系数 D r。利用式（12）
求解长径比 p，将所得长径比 p 代入式（13）即可获得纳

米棒的长度和直径，三种样品的单次测量结果如表 2
所示。

本文对三种样品进行了多次 DDLS 实验，每个

样品得到了 9 组自相关函数数据，正则化拟合结果和

标准差如表 3 所示。当使用 DDLS 法测量金纳米棒

的长度和直径时，通常会比 TEM 法的测量值稍大。

这是因为金纳米棒通常在水溶液中被表面活性剂

（如 CTAB）或封端剂所包围，形成了吸附层以维持

其稳定性。吸附层会增加金纳米棒的尺寸，使其在

水溶液中的尺寸比实际尺寸稍大。因此，在使用

DDLS 法测量金纳米棒长度和直径时，需要考虑吸附

层 的 存 在 。 研 究 表 明 ，实 验 所 用 金 纳 米 棒 周 围

CTAB 层的厚度约为 3 nm［14］，由此本文对 DDLS 法

测量得到的三组长度和直径数据进行了修正，修正

前后的结果总结在表 3 中，并与 TEM 测量结果进行

了比较。经过修正后，正则化方法拟合的金纳米棒

图 7　Tikhonov 反演的衰减线宽分布。（a）对 g ( )1
VH 进行反演； （b） 对 g ( )1

VV 进行反演

Fig.  7　Attenuation linewidth distribution inverted by Tikhonov.  (a) To invert g ( )1
VH; (b) to invert g ( )1

VV

图 8　Tikhonov 法拟合的电场自相关函数。（a） 对 g ( )1
VH 进行拟合； （b） 对 g ( )1

VV 进行拟合

Fig.  8　Electric field autocorrelation function fitted by Tikhonov method.  (a) To fit g ( )1
VH; (b) to fit g ( )1

VV

表 2　三种样品的单次测量结果

Table 2　Single measurement results of three samples

Sample model

DKAU-3. 2
DKAU-6. 0
DKAU-15

αVH

0. 55
0. 44
0. 29

αVV

0. 11
0. 24
0. 17

Γ t /kHz

3. 52
5. 17
2. 31

Γ r /kHz

16. 85
35. 29
2. 18

D t /10-12 
（m2/s）

7. 14
10. 47
4. 67

D r /s-1

2808. 9
5881. 6
363. 6

p

2. 49
4. 88
9. 20

L /nm

98. 6
94. 1

271. 9

D /nm

39. 6
19. 3
29. 6

的尺寸与 TEM 测量结果相比，相对偏差在 8% 以内，

这表明修正后的测量结果与 TEM 的测量结果一致

性较好。由表 3 得到三种棒状样品的立体模型如图

9 所示。

通过 TEM 图可以直观地看出金纳米棒样品的尺

寸存在多分散性，其中 DKAU-3. 2、DKAU-6. 0 尺寸较

为均匀，DKAU-15 粒度分布最宽。由累积法对 VH 方

向自相关函数进行分析可得到多分散系数（PI），如表

3 所示，对比发现样品 DKAU-15 的多分散系数最大，

尺寸分布相对较宽，与 TEM 结果相符合。

为进行对比，使用指数拟合法对自相关函数进行

了拟合，拟合前需要设置 4 个参数值，分别为式（3）、

式（4）中的权重系数 A、B 和平移衰减线宽 Γ t、混合衰

减线宽 Γmix。同组自相关函数选取不同初值时拟合

结果如表 4 所示，当初值偏离真实值较远时，拟合的

尺寸远偏离真实值。多组自相关函数反演及修正结

果如表 5 所示，修正后的指数拟合结果与 TEM 测量

结果相比，相对偏差在 10% 以内。实验数据表明，

Tikhonov 正则化方法反演的结果能更好地表征金纳

米棒的尺寸。

表 3　金纳米棒的测量结果及修正结果

Table 3　Measurement and correction results of gold nanorods

图 9　三种金纳米棒的立体模型。（a）DKAU-3. 2；（b）DKAU-6. 0；（c）DKAU-15
Fig.  9　Three-dimensional models of three gold nanorods.  (a) DKAU-3. 2; (b) DKAU-6. 0; (c) DKAU-15

表 4　不同初值指数拟合结果

Table 4　Exponential fitting results with different initial values



0412002-7

研究论文 第  44 卷  第  4 期/2024 年  2 月/光学学报

的尺寸与 TEM 测量结果相比，相对偏差在 8% 以内，

这表明修正后的测量结果与 TEM 的测量结果一致

性较好。由表 3 得到三种棒状样品的立体模型如图

9 所示。

通过 TEM 图可以直观地看出金纳米棒样品的尺

寸存在多分散性，其中 DKAU-3. 2、DKAU-6. 0 尺寸较

为均匀，DKAU-15 粒度分布最宽。由累积法对 VH 方

向自相关函数进行分析可得到多分散系数（PI），如表

3 所示，对比发现样品 DKAU-15 的多分散系数最大，

尺寸分布相对较宽，与 TEM 结果相符合。

为进行对比，使用指数拟合法对自相关函数进行

了拟合，拟合前需要设置 4 个参数值，分别为式（3）、

式（4）中的权重系数 A、B 和平移衰减线宽 Γ t、混合衰

减线宽 Γmix。同组自相关函数选取不同初值时拟合

结果如表 4 所示，当初值偏离真实值较远时，拟合的

尺寸远偏离真实值。多组自相关函数反演及修正结

果如表 5 所示，修正后的指数拟合结果与 TEM 测量

结果相比，相对偏差在 10% 以内。实验数据表明，

Tikhonov 正则化方法反演的结果能更好地表征金纳

米棒的尺寸。

表 3　金纳米棒的测量结果及修正结果

Table 3　Measurement and correction results of gold nanorods

Sample model

DKAU-3. 2
DKAU-6. 0
DKAU-15

TEM measurement value
L /nm

88. 1±7. 7
81. 8±10. 4

247. 4±64. 5

D /nm
31. 3±3. 4
12. 5±1. 5
21. 4±3. 7

Regularized fitting result
L /nm

99. 5±3. 9
93. 9±1. 9

272. 6±6. 0

D /nm
39. 0±2. 6
19. 2±1. 6
29. 0±3. 5

Correction result
L /nm

93. 5±3. 9
87. 9±1. 9

266. 6±6. 0

D /nm
33. 0±2. 6
13. 2±1. 6
23. 0±3. 5

Relative error
δL /%

6. 1
7. 4
7. 8

δD /%
5. 4
5. 6
7. 5

PI

0. 18
0. 20
0. 36

图 9　三种金纳米棒的立体模型。（a）DKAU-3. 2；（b）DKAU-6. 0；（c）DKAU-15
Fig.  9　Three-dimensional models of three gold nanorods.  (a) DKAU-3. 2; (b) DKAU-6. 0; (c) DKAU-15

表 4　不同初值指数拟合结果

Table 4　Exponential fitting results with different initial values

Sample model

DKAU-3. 2

DKAU-6. 0

DKAU-15

Initial value
A

0. 9
0. 9
0. 9
0. 9
0. 9
0. 9
0. 9
0. 9
0. 9

Γ t

1000
1000
3500
1000
1000
2000
1000
1000
2000

B

0. 1
0. 1
0. 1
0. 1
0. 1
0. 1
0. 1
0. 1
0. 1

Γmix

1000
10000
20000
1000
3000

20000
1000

10000
5000

L /nm

74. 3
68. 3

101. 2
62. 5
70. 6
98. 4

116. 4
123. 6
273. 1

D /nm

158. 2
64. 4
38. 0

142. 0
220. 7
17. 9

187. 8
121. 2
31. 2
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6　结         论
本文提出利用 Tikhonov 正则化算法，分别对 VH

方向和 VV 方向的自相关函数进行反演，获得平移衰

减线宽和旋转衰减线宽，将衰减线宽转化为扩散系数

后，由 TG 模型即可拟合得到棒状纳米颗粒的长度与

直径。实验结果表明，修正后的三种金纳米棒样品尺

寸与 TEM 的测量结果相比，偏差在 8% 以内，因此利

用 Tikhonov 正则化算法可以准确反演棒状纳米颗粒

的尺寸。
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表 5　指数拟合结果及修正结果

Table 5　Exponential fitting results and correction results

Sample model

DKAU-3. 2
DKAU-6. 0
DKAU-15

Exponential fitting result
L /nm

101. 5±3. 8
95. 3±1. 8

271. 1±6. 2

D /nm
37. 7±2. 8
19. 6±1. 0
28. 7±2. 8

Correction result
L /nm

95. 5±3. 8
89. 3±1. 8

265. 1±6. 2

D /nm
31. 7±2. 8
13. 6±1. 0
22. 7±2. 8

Relative error
δL /%

8. 4
9. 1
7. 2

δD /%
1. 3
8. 8
6. 1
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Abstract 

Objective　 The properties of nanoparticles are related to their structures and sizes, and studying methods for measuring 
the length and diameter of rod-shaped nanoparticles is of practical significance.  Transmission electron microscopy has high 
resolution and can provide detailed morphological features of rod-shaped nanoparticles.  However, electron microscopy can 
only observe a small number of particles, and the measurement results lack statistical significance.  The dynamic light 
scattering method can quickly characterize the particle size and size distribution of nanoparticles, but since this method 
assumes that the measured particles are spherical, it cannot accurately measure the size of rod-shaped particles.  The 
depolarization dynamic light scattering method can obtain the length and diameter of rod-shaped nanoparticles by measuring 
the translational and rotational diffusion coefficients of particles in Brownian motion.  It is necessary to fit the translational 
and rotational attenuation linewidths separately for obtaining the translational and rotational diffusion coefficients of the 
Brownian motion of rod-shaped nanoparticles.  Exponential fitting algorithms are commonly adopted in fitting the 
attenuation linewidth, but they are greatly affected by the initial value.  When the initial value is not suitable, the 
measurement results will deviate from the true value.  To this end, a Tikhonov regularization algorithm is proposed to 
invert the vertical and horizontal polarization autocorrelation functions obtained from depolarized dynamic light scattering 
experiments, thereby putting forward a method for acquiring the translational and rotational attenuation linewidths.

Methods　The experimental device employs a 532 nm vertically polarized solid-state laser as the light source, and a Glen 
Thompson lens is placed at a 90° scattering angle position.  The lens divides the scattered light into two optical paths of 
horizontal polarization and vertical polarization.  On each path, a single-mode fiber is utilized to receive the scattered light 
signal, which is then fed into a photomultiplier tube.  After receiving the scattered light signal, the normalized 
autocorrelation function of light intensity is obtained by real-time calculation of a large dynamic range high-speed digital 
correlator.  Additionally, the temperature control system maintains the sample cell temperature at 25 ℃ .  During the 
experiment, the experimental device is covered with a shell to prevent interference from stray light and reduce 
measurement errors.  Three different sizes of gold nanorod samples are purchased, and four different concentrations of gold 
nanorod samples are set for depolarization dynamic light scattering measurements.  The autocorrelation functions of vertical 
and horizontal polarization directions of samples with different concentrations are obtained.  The Tikhonov regularization 
algorithm is adopted to invert the autocorrelation function to obtain the translational and rotational attenuation linewidths.  
After converting the attenuation linewidth into diffusion coefficient, the Tirado-Garcia de la Torre (TG) model can be 
leveraged to fit the length and diameter of rod-shaped nanoparticles.  Since rod-shaped gold nanoparticles are surrounded by 
an adsorption layer in the liquid, the adsorption layer increases the size of the rod-shaped gold nanoparticles, making their 
size slightly larger than the actual size in the liquid.  Therefore, we have corrected the three sets of length and diameter data 
obtained from depolarized dynamic light scattering measurements.  The measurement results are compared with those of a 
transmission electron microscope to verify the feasibility of this method.

Results and Discussions　After Tikhonov regularization inversion of the horizontal polarization autocorrelation function, a 
single-peak attenuation linewidth distribution can be obtained, and the mixed attenuation linewidth can be obtained from its 
peak [Fig.  7(a)].  After performing Tikhonov regularization inversion on the vertical polarization autocorrelation function, a 
bimodal attenuation linewidth distribution is obtained, and the translational attenuation linewidth can be acquired from its 
left peak [Fig.  7(b)].  The original concentrations of the three samples are all 0. 1 mg/ml, and samples with different 
concentrations of 0. 10, 0. 07, 0. 05, and 0. 03 mg/ml respectively are obtained by diluting them.  The experimental data 
show that the autocorrelation functions of light intensity of samples with different concentrations coincide, with consistent 
measurement results (Fig.  3).

Conclusions　 We propose to employ the Tikhonov regularization algorithm to invert the autocorrelation functions in the 
horizontal and vertical polarization directions, respectively and thus to obtain the translational and rotational attenuation 
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linewidths.  After converting the attenuation linewidths into diffusion coefficients, the length and diameter of rod-shaped 
nanoparticles can be fitted using the TG model.  The experimental results show that after removing the adsorption layer 
after correction, the length and diameter measurements of three sets of rod-shaped gold nanoparticles obtained using the 
depolarization dynamic light scattering method based on Tikhonov inversion are within 8% of the measurement results of 
transmission electron microscopy.  This indicates that the corrected measurement results are consistent with the 
measurement results of transmission electron microscopy.  The experimental data demonstrate that the autocorrelation 
functions of light intensity of samples with different concentrations basically coincide, and the measurement results remain 
consistent.

Key words depolarized dynamic light scattering; gold nanorod; translational diffusion coefficient; rotational diffusion 
coefficient; polydispersity
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