
第４５卷　第２期 中　国　激　光 Vol．４５,No．２
２０１８年２月 CHINESEJOURNALOFLASERS February,２０１８
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摘要　构建高转换效率的纳米探针是推动光声(PA)分子成像发展的关键.传统光声探针的设计思路是使探针在

组织光学窗口波段的光吸收系数最大化,而对探针的光声转换性质的研究却未得到足够重视.以金纳米球为例,

讨论了在热膨胀机制介导的光声效应中纳米探针的微观光声转换机制,使理性设计高转换效率探针成为可能.通

过理论分析和有限元分析发现,由于小尺寸效应,纳米探针不再满足热禁闭条件,在激光脉冲范围内即有热量从球

体向周围介质扩散,从而使得纳米探针本身及其周围介质的热膨胀对光声信号均有贡献.
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１　引　　言

通过结合生物分子技术与现代医学影像技术,
分子功能影像技术有能力对病理过程实现细胞及分

子层面上的研究[１Ｇ２].该技术能够使疾病的诊断水

平提前至分子异常阶段,并可在体观察疾病的发展

过程,是一种非入侵式疾病诊断模式,对多种重大疾

病(如心血管疾病、癌症等)的早期诊断有重要的意

义[３].随着生物学、医学影像及材料学的迅猛发展,
分子功能影像技术在核磁共振成像、正电子发射层

析成像及光学分子成像等领域已被广泛应用于病理

研究及临床疾病诊断[４Ｇ６].与核磁成像等技术相比,
光学分子影像技术具有高分辨率、高特异性、高灵敏

度及无损伤等优势,在分子功能影像领域受到广泛
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关注.然而,由于生物组织对光具有强烈的散射,纯
光学影像技术的成像深度无法突破成像深度软极

限,这限制了光学分子影像技术在生物医学领域的

应用.
作为新一代的无损医学影像方法,光声(PA)成

像技术是一种基于光学吸收差异、以超声波为信息

载体的新型生物医学成像方法,其结合了纯光学成

像的高选择性和纯超声成像的深穿透性,突破了传

统光学影像技术的成像深度软极限,使成像深度可

达厘米量级[７Ｇ８].由于很多重大疾病如肿瘤、心脑血

管疾病等的特征分子的光吸收能力较弱,在受到激

光激发时不能产生足够高的信号用于获取有效的光

声成像,通过引入具有高光吸收的外源对比剂能够

实现病灶区域的特异性、高灵敏的光声成像.通过

将分子特异性抗体或配体连接到外源对比剂,构建

靶向光声造影剂,再选择与对比剂光吸收的激发波

长作为激发光源,从而能够实现靶向性光声功能分

子成像[９].光声成像技术与分子标记技术相结合形

成了一个新的发展方向———光声分子成像,其有望

在活体组织及细胞层面实现分子水平的病理成像及

疾病诊断[１０].目前已有多种光学吸收体被用作光

声分子功能成像对比剂,这些对比剂包括贵金属纳

米粒子(即等离子纳米粒子)、有机染料、碳纳米材料

等[１１].光声功能分子成像目前已经获得了巨大的

发展,逐步发展成为分子成像领域的重要前沿研究

方向.
构建高转换效率的纳米探针是推动光声分子成

像发展的关键.然而需要注意到,单个光声探针的

光声信号幅值大小不仅正比于其光吸收系数,而且

正比于探针的光声转换效率,理想的光声探针应该

同时具备高光吸收能力及高光声转换效率.传统的

光声探针的设计思路与光热探针思路相同,即通过

调整探针性质使其在组织光学窗口波段的光吸收系

数最大化,对探针的光声转换性质的研究却未引起

足够的重视.构建高转换效率的光声纳米探针对光

声功能分子成像特别是深层组织成像具有重要意

义[１２].通过理论分析发现,由于纳米探针的小尺寸

效应,其比表面积急剧增大,致使光声纳米探针具备

不同于体材料的光、热性质及光声能量转换机制.
本文以浸没在水中的球形金纳米粒子为例,利用理

论分析及有限元仿真的方法,定量讨论纳米探针的

光声转换效率,揭示其微观光声转换机制,为构建高

转换效率的光声纳米探针提供理论基础.

２　基本原理及仿真结果

以半径为R 的实心球形纳米粒子为例,由于纳

米粒子的小尺寸效应,其比表面积(S/V＝３/R,S
表示粒子的面积,V 表示粒子的体积)随尺寸的减小

而急剧增加,如图１(a)所示.当其受到激光照射

时,易与入射的某特定波长的激光电磁波场发生共

振,即发生局域表面等离子体共振.为定量计算纳

米粒子的光吸收,利用有限元分析(FEA)的方法,
以浸没在水中的半径为１５nm的金纳米球为例,计
算金纳米球的光吸收功率、热扩散及光声信号产生

过程.假设一频率为ω、电场强度为E 的时谐光波

场入射到金纳米球上,电场满足亥姆霍兹方程[１３]:

Ñ×(μ－１r Ñ×E)－k２０εr－j
σ
ωε０

æ

è
ç

ö

ø
÷E＝０, (１)

式中μr、εr、σ及k０ 分别是相对磁导率、相对介电常

数、电导率以及波数.对于贵金属而言,相对介电常

数通 常 为 复 数,金 的 复 相 对 介 电 常 数 可 以 通 过

Rioux等[１４]提出的模型获得.如图１(b)所示,金纳

米球在波长为５３０nm左右的入射激光下发生局域

表面等离子体共振,使纳米粒子表面电场在入射电

场的振动方向出现几倍的增强.纳米粒子中的自由

电子吸收光能量从低于费米能级的低能态跃迁到高

能态[图１(c)],之后,通过无辐射跃迁回到低能态,
并释放热能.该过程中纳米粒子的光吸收功率可以

表示为[１５]

Qabs＝J􀅰E, (２)
式中Qabs为纳米粒子的光吸收功率,J 为由纳米粒

子的自由电子震荡产生的电流密度.利用有限元分

析定量计算得到了不同尺寸金纳米球的光吸收功率

谱,如图１(d)所示.其中,入射激光的电场强度为

Ez＝１．８８×１０６ V􀅰m－１.由 光 照 度 公 式Iin＝
cε０nwaterE２z/２可知,对应的激光功率密度大约为

６mW/μm２.
由于受到激光照射,纳米粒子吸收光能量并产

生温度升高,温升满足热传导方程[１６]:

ρCp
∂T
∂t＝k

Ñ２T＋Qabs􀅰f(t), (３)

式中ρ为组织密度,Cp 为比热容,T(r,t)是由于吸

收光能量产生的温升,k为热导率;Qabs为光吸收功

率,f(t)为入射激光时间函数,光声成像中常用的

激光脉冲宽度为１０ns左右.定义热禁闭时间[１７]

τth＝D２/４α,其中D 为受加热区域尺寸,α为纳米粒

子周围组织的热扩散系数.在非标记的光声成像
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图１ (a)球形粒子比表面积随半径的变化;(b)半径为１５nm的金纳米球局域表面等离子体共振场增强效应;
(c)纳米粒子吸收光子发生无辐射跃迁示意图;(d)不同尺寸金纳米粒子的光吸收功率谱仿真结果

Fig敭１  a Specificsurfaceareaofsphericalparticleasafunctionofradius  b localizedsurfaceplasmon
resonanceinducedfieldenhancementeffectforagoldnanospherewiththeradiusof１５nm  c schematicof

nonradiativetransitionforthenanoparticlesabsorberphotons  d simulatedresultsoftheabsorbed
opticalpowerspectraforgoldnanoparticleswithdifferentradii

中,由于受到激光加热的区域尺寸大多在微米量

级以上,激光脉冲宽度一般是小于热禁闭时间的,
即满足热禁闭条件τ≤τth.然而在光声功能分子

成像中,由于纳米粒子的小尺寸效应,使得热禁闭

时间急剧下降,导致其大小与激光脉冲宽度相当

甚至小于激光脉冲宽度,如图２(a)所示.这就造

成在单个脉冲内即存在热量由纳米探针向周围环

境的热扩散.热扩散长度χ可由表达式χ＝ ατ

表示,当激光脉宽为５ns时,水中的热扩散长度大

约为２６．４nm[图２(b)].最终纳米粒子吸收的光

能量产生的热量不仅分布在纳米粒子本身,还有

一部分被传递到了周围环境中.图２(c)为半径为

１５nm的金纳米球受到脉冲宽度为１０ns的激光

照射时,纳米粒子向周围环境热扩散的温度场随

时间演化分布图.这预示着纳米探针的光声转换

过程将具有特殊性.

图２ (a)热禁闭时间随球形纳米粒子尺寸的变化;(b)热扩散长度随入射激光脉冲宽度的变化;
(c)半径为１５nm的金纳米球受到脉冲宽度为１０ns的激光照射时,温度场随时间演化分布图

Fig敭２  a Thermalconfinementtimeasafunctionofnanoparticlesize  b thermaldiffusionlengthasafunctionof
laserpulsewidth  c temperaturefielddistributionversustimewhenagoldnanospherewiththeradiusof

１５nmisirradiatedbythelaserwiththepulsewidthof１０ns

　　受热区域的热膨胀引起受热区域边界位移的产

生,从而辐射光声波,光声波声压与位移之间满

足[１８]:

Ñp＝－ρ∂２u/∂t２, (４)
(４)式通常可以变换为:p＝－ρcL∂u/∂t.其中,p、

cL 和u分别是光声压、声速以及位移.通过结合
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(３)、(４)式,以及温度、位移的边界连续条件,计算获

得了浸没在水中的纳米粒子的光声压幅值:

P＝－Qabs
ρH２O
４πr×

βAuR３/３＋βH２OχH２OR(R＋χH２O
)

ρAuCpAuR３/３＋ρH２OCpH２ORχH２O
(R＋χH２O

)
.

(５)

　　由(５)式可见,当受到激光照射时,虽然纳米粒

子作为光吸收体吸收激光能量而其周围环境不吸收

光能量,但是纳米粒子将光能量转换成热后,由于存

在热量从纳米粒子向周围环境扩散,靠近纳米粒子

的一薄层液体环境同样发生了快速的温升,这导致

纳米粒子的光声信号不仅来自于其本身的热膨胀,
还有周围环境热膨胀的贡献.这一结论也被定量有

限元分析印证.为了更加形象地说明纳米粒子的光

声转换机制,本研究仿真了半径为１５nm的金纳米

球在受到波长为５３２nm、脉冲宽度为１０ns、激光函

数为f(t)＝
１
２πσ
exp －

(t－τ/２)２

２σ２
é

ë
êê

ù

û
úú(σ＝τ/６)、功

率密度为６mW/μm２的激光照射时,纳米粒子本身

和周围环境产生的光声信号如图３所示.由图可

见,纳米粒子及其周围环境均发生了热膨胀,且受热

水区域的热膨胀要明显大于纳米粒子的热膨胀,由
水受热膨胀产生的光声信号幅值大约是由纳米粒子

产生的热膨胀信号幅值的１０倍.

图３ 金纳米球及其周围水受热环境热膨胀产生的光声信号

Fig敭３ PAsignalgeneratedbythermalexpansionofthethermal
environmentforthegoldnanosphereanditssurroundingwater

３　分析与讨论

为了探究纳米粒子光声转换效率的影响参数,
考虑以下两种极端情况.

１)当周围环境中的热扩散长度远小于纳米粒

子本身的尺寸,即纳米粒子向周围环境的热扩散可

以忽略不计,此情况与宏观光声转换机制相同,(５)

式变为:

P＝－Qabs
ρH２O
４πrβAu

/ρAuCpAu( ) , (６)

此时,产生的光声信号主要来自于纳米粒子本身的

热膨胀,周围环境对光声信号的贡献可以忽略.

２)当周围环境中的热扩散长度远大于纳米粒

子本身的尺寸时,即由纳米粒子吸收光能量产生的

热量主要分布在周围环境中,此时(５)式变为:

P＝－Qabs
ρH２O
４πrβH２O

/ρH２OCpH２O( ) , (７)

此时,产生的光声信号主要来自于周围环境的热膨

胀,纳米粒子尽管是光吸收体但对光声信号的贡献

可以忽略不计.由此可见,某一材料的热Ｇ声转换效

率可以由格林爱森系数Γ＝β/ρCp 表征.对于浸没

在水中的金纳米球,水热膨胀产生的光声信号要高

于金纳米球本身膨胀对光声信号的贡献,主要原因

是水的格林爱森系数要远高于金的格林爱森系数,
如表１所示.

表１　水与金的热学参数表

Table１　Thermalparametersforgoldandwater

Item

Thermal
expansion

coefficient[１９]/

(１０－５K－１)

Heat
capacity/

(J􀅰K－１􀅰kg－１)

Density/

(kg􀅰m－３)

Grueneisen

parameter/

(１０－１２m３􀅰J)

Water ２０．６ ４２００ １０２２ ４８
Au １．４ １２９ １９３００ ５．６

　　由上述对纳米尺度下的光声效应的讨论可知,
纳米粒子具有特殊的不同于宏观光声转换机制的微

观光声转换机制,揭示这一机制将为构建高光声转

换效率的纳米探针提供有利的理论依据及指导.上

述讨论表明,纳米粒子的光声信号来自所有受热区

域热膨胀贡献之和,即可以表示为:

Ptotal＝∑
i
ΓiWi, (８)

式中Γi 为受热区域i的格林爱森系数,Wi 为区域i
内的热量.

由(８)式可知,越多的能量分布在高格林爱森系

数区域,那么纳米粒子的光声转换效率就越高.如

图４所示,假设纳米粒子吸收的光能量一定,当周围

环境的格林爱森系数(Γm)大于纳米粒子本身的格

林爱森系数(Γs)时,随着周围环境中的热扩散长度

增加,分布在周围环境中的能量百分比增加,那么光

声信号的幅值也会增加,即纳米粒子的光声转换效

率增加.反之,当周围环境的格林爱森系数小于纳

米粒子本身的格林爱森系数时,周围环境的热Ｇ声转
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换能力比纳米粒子本身弱,那么随着周围环境中的

热扩散长度增加,光声信号的幅值反而降低,纳米粒

子的光声转换效率也随之降低.

图４ 不同的格林爱森系数关系下,光声信号幅值

随热扩散长度的变化

Fig敭４ PAsignalamplitudesasafunctionofthermal
diffusionlengthunderdifferentGrueneisenparameterrelations

纳米粒子的光声转换效率问题相对复杂,因为

对于吸收一定的纳米粒子,其光声转换过程不仅涉

及材料本身的热声转换能力即格林爱森系数的大

小,更加重要的是材料的热学参数会影响热量在纳

米粒子及周围环境之间的分布.上面已经讨论了格

林爱森系数对纳米粒子光声转换效率的影响,下面

讨论影响能量分布的因素,主要有两个:周围环境的

热扩散系数、纳米粒子本身的尺寸.
如图５(a)插图所示,以１５nm的金纳米球浸没

在水中为例,根据热扩散长度的定义公式,定量计算

了当水的热扩散系数扩大１０倍时,热扩散长度随激

光脉冲宽度的变化关系.可以看出,随着热扩散系

数的增加,周围环境中热扩散长度明显增加.图５
(a)定量计算了不同热扩散系数下纳米粒子本身的

热量百分比,随着周围环境热扩散系数的增加,分布

在纳米粒子中的热量明显下降,即分布在周围环境

中的热量百分比随环境的热扩散系数的增加而增

加.那么,通过选择具有高格林爱森系数、高热扩散

系数的周围环境,能够获得高的光声转换效率.需

要意识到,由于热扩散速率相较超声传播速率小２~
３个数量级,适当提高热扩散速率将不会出现由于

热量过快散失导致的声波能量的下降.热扩散速率

应该限制在远小于超声传播速度的范围内.

图５ (a)沉积在金纳米球中的能量随入射激光脉冲宽度的变化,插图为热水中扩散长度随

入射激光脉冲宽度的变化;(b)不同纳米粒子尺寸下,沉积在水中的能量随入射激光脉冲宽度的变化

Fig敭５  a Simulatedresultsofthermalenergydepositedinthegoldnanosphereasafunctionofthelaserpulsewidth 
theinsetisthethermaldiffusionlengthasafunctionoflaserpulsewidth  b thermalenergydepositedinwater

asafunctionoflaserpulsewidthwithdifferentsizesofnanospheres

　　另一个影响纳米粒子及周围环境之间热量分布

的重要因素是纳米粒子本身的尺寸.随着纳米粒子

尺寸的减小,其比表面积急剧增大,这会造成纳米粒

子向周围环境的热量传递加快.在图５(b)中,以浸

没在水中的金纳米球为例,定量计算了不同尺寸纳

米粒子在水中热量百分比随激光脉冲宽度的变化关

系,可以看出,随着激光脉冲宽度的增加,水中的热

量百分比逐渐增加.同时,对于小尺寸纳米粒子来

说,水中热量的百分比要大,这主要是因为小尺寸的

纳米粒子的比表面积更大.
应该意识到,纳米探针的小尺寸效应不仅会影

响传热过程,还将影响到探针本身的光吸收,因此纳

米探针的光声转换效率应该具有很强的尺寸依赖

性.本研究着重于讨论单个光吸收一定的探针的光

声转换效率相较于宏观尺寸吸收体转换效率的差异

性.为了简化问题突出重点,在纳米粒子与周围环

境的边界处使用了温度连续的边界条件,这是因为

考虑到所研究的问题时间尺度大约是在纳秒量级,
远大于声子Ｇ声子相互作用时间,所以这个假设是成

立的.由于纳米粒子的小尺寸效应,当其受到激光

照射温度升高时,会发生热量从纳米粒子向周围环

境的热扩散,这其中周围环境的热扩散系数的大小
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将影响热量的扩散速度,从而影响热量在纳米粒子

及周围环境之间的分布.

４　结　　论

以金纳米球为例,定量讨论了热膨胀机制下纳

米探针的微观光声转换机制,通过理论分析和有限

元分析,获得了单个金纳米球浸没在水中时的定量

光声压和光声转换效率,使理性设计高转换效率的

探针成为可能.由于小尺寸效应,理论计算发现纳

米探针不再满足热禁闭条件,在激光脉冲范围内有

热量从球体向周围介质扩散,从而使得产生的光声

信号来自于纳米探针本身及其周围受加热液体层的

热膨胀之和,而非纳米探针本身.讨论了光声转换

效率随激发光脉宽及液体热学性质等的变化关系,
这将为构建高光声转换效率的纳米探针提供理论依

据及指导.
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