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Al/SiO2芯/壳纳米结构介导飞秒激光诱导击穿
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摘要 针对Al/SiO2 芯/壳纳米结构介导飞秒激光诱导水击穿过程涉及的物理场进行了计算,在飞秒激光脉冲与

纳米结构的相互作用下,纳米结构沿激光偏振方向的近场增强,造成邻域介质水出现电离击穿。对纳米尺寸下铝

纳米粒子的介电函数进行了修正,利用COMSOL软件自带模块以及自定义方程接口,对击穿过程涉及的电磁场模

型、双温模型、等离子体模型和传热模型进行了全耦合计算。主要分析了纳米粒子单体、二聚体和三聚体的近场增

强,飞秒激光的击穿阈值,纳米粒子的晶格温度变化以及水等离子体的温度变化,计算结果表明,Al/SiO2 芯/壳纳

米结构可以大幅降低飞秒激光对水的击穿阈值,聚合态纳米粒子的近场增强能力强于单体,单体的晶格温度高于

熔点,二聚体和三聚体的晶格温度低于熔点。聚合态Al/SiO2 芯/壳纳米结构在介导飞秒激光诱导水中空化、诱导

细胞转染等应用中极具潜力。

关键词 激光技术;
 

激光诱导击穿;
 

铝纳米结构;
 

相互作用机理;
 

多物理场耦合

中图分类号 TN241   文献标志码 A doi:
 

10.3788/CJL202148.1402019

1 引   言

近年来,纳米粒子介导激光诱导光学击穿是一个

活跃的研究方向,如:金纳米粒子光热疗法[1]、纳米粒

子增强量子点异质结表面荧光[2]、增强拉曼散射光

谱[3-4]、药物输运及靶向释放[5]、纳米粒子介导沉积基

底近场微纳加工[6-8]等。激光与纳米粒子的相互作用

主要包括:局部表面等离子体共振(LSPR)效应[9],纳
米粒子近场增强效应,纳米粒子尺寸、形状和分布对

LSPR光谱特性的影响等。液体击穿时常伴随发光、
空化等现象,击穿发生时,等离子体密度处于一定的

范围内,即ρcrit≈1018~1021
 

cm-3。飞秒激光击穿阈

值是指形成等离子体需要达到一定电离度时对应的

激光功率密度[10-14]。在纳米粒子LSPR导致的近场

增强效应下,激光诱导纳米粒子邻域介质发生击穿。
不同波长的激光可以激发纳米粒子不同强度的近场

增强,这与入射激光波长是否处于纳米粒子消光截面

的谐振波长附近有关。同时,不同形态的纳米粒子

(如单体、聚合态等)介导下,因其近场增强能力不同,
介质击穿所需的激光能量阈值也不同。

前人尝试构建了一些理论模型,并将其用于分析

诱导光学击穿机理。在纳米粒子介导下,电离机理可

大致分为两类:一是纳米粒子线性吸收导致的纳米粒

子表面光热发射,即在飞秒激光辐照下,纳米粒子表

面电子获得足够能量,产生逃逸,形成等离子体;二是

纳米粒子邻域介质非线性吸收激光能量,触发多光子

电离,形成等离子体[15]。Boulais等[15]针对飞秒激光

辐照金纳米粒子问题,建立了飞秒激光诱导光学击穿

过程的计算模型,进一步验证了金纳米粒子邻域等离

子体形成的两种不同物理机制:当激光能量密度低于

3
 

mJ/cm2 时,金纳米粒子直接吸收入射激光能量,光
热发射成为等离子体形成的主导机理;当激光能量密
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度高于3
 

mJ/cm2 时,金纳米粒子邻域产生强烈的近

场增强效应,多光子电离成为等离子体形成的主导机

理。该模型的不足之处在于其未考虑纳米粒子介电

函数 的 纳 米 尺 度 修 正[16],当 纳 米 粒 子 直 径 小 于

150
 

nm时,其 光 学 性 质 会 发 生 很 大 的 变 化[17]。

Bisker和Yelin[18]对不同脉宽的激光与不同尺寸的纳

米粒子的相互作用进行了理论计算,但该模型未考虑

等离子体与激光电磁场的双向耦合。Hatef等[19]模

拟了飞秒激光与金纳米粒子单体、二聚体的相互作

用,探讨了金纳米粒子二聚体的粒子间距对激光能量

吸收的影响,但同样未考虑光学性质纳米尺度的修

正。综上所述,在之前的研究中,缺乏对激光诱导击

穿涉及的电磁场、等离子体场、双温模型和传热模型

等四个物理模型的全耦合计算,同时缺乏对纳米尺度

下纳米粒子介电函数的修正。
在现有研究中,金纳米粒子以其良好性能成为

研究热点。近期,Liu等[20]报道了聚合态金纳米粒

子在增强激光诱导击穿光谱以及在提高污水重金属

离子检测方面的应用。Simakin等[21]报道了水溶液

中金纳米粒子的浓度对激光诱导水电离击穿的影

响。Koral等[22]将金纳米粒子应用于透明样品,避
免了激光对透明样品进行光谱检测时造成的损伤。
铝纳米粒子作为一种新型材料,近年来已出现较多

相关的应用研究。铝纳米粒子比金、银等贵金属纳

米粒子廉价易得,但其在水和空气中性质活泼;石英

玻璃可用作铝芯的保护层且不影响铝芯的光学性

能。美国NANOSHEL公司已于2016年成功制备

了多种规格的 Al/SiO2 芯/壳结构纳米粒子,铝芯

中铝元素的质量分数高达99.9%,SiO2 壳厚为

10~15
 

nm。Al/SiO2 芯/壳结构纳米粒子已成功应

用于如光纤、热核装置、温度传感器、超高真空装置

等[23],本 文 利 用 COMSOL 软 件 耦 合 计 算 了

Al/SiO2 芯/壳结构纳米粒子介导下,飞秒激光诱导

介质环境(水)发生光学击穿时涉及的多个物理场,

并对其机理做了进一步探讨。

2 多物理场耦合计算方法

2.1 电磁场模型

如图1(a)
 

所示,最外层为入射激光电磁场求解

域的理想匹配层
 

(PML),用于设定电磁场的有限计

算区域,截断电磁场的边界反射。最内层和中间层

均表示环境介质水,其中最内层用于计算等离子体

电子密度的变化过程。中心圆点处灰色和白色的部

分分别表示 Al/SiO2 芯/壳纳米粒子的 Al芯 和

SiO2 壳。入射激光电场的偏振方向为Z 轴方向,传
播方向为Y 轴正方向。Al/SiO2 芯/壳纳米粒子结

构如图1(b)
 

所示,d 为 Al芯直径,ds 为SiO2 壳

厚,dg 为聚合态纳米粒子间隙。为了与无纳米粒子

介导时纯水的飞秒激光电离阈值进行比较,将本算

例中入射激光的波长λ设为580
 

nm,脉冲激光脉宽

tp 设为300
 

fs,激光参数与无纳米粒子介导下的激

光参数保持一致。根据美国 NANOSELL公司研

发的 Al/SiO2 芯/壳结构纳米粒子尺寸的相关报

道[23],可知纳米粒子的平均直径为80~100
 

nm(含

SiO2 壳厚10
 

nm),其中直径为100
 

nm的粒子占比

为60%,占比最高,且相对于直径<100
 

nm规格的

纳米粒子而言,具有更强的近场增强效应。所以本

文选此规格进行计算,同时可为以后实验研究中实

验参数(如飞秒激光击穿能量阈值等)的设定提供依

据。将本算例中铝芯直径d 设定为80
 

nm,SiO2 壳

厚度ds 设定为10
 

nm,
 

粒子间隙dg 设定为2
 

nm。
近场电场E 可由亥姆霍兹波动方程计算得出。

亥姆霍兹波动方程为

E(x,y,z)=E0
w0

w(y)
exp×

-
z2+x2

w2(y)
-jky-jk

z2+x2

2R(y)+jη(y)




 




 ,(1)

�×(�×E)-k20εE=0, (2)

图1 Al/SiO2 芯/壳纳米结构及其网格化。
 

(a)
 

网格结构;
 

(b)
 

Al/SiO2 芯/壳纳米结构

Fig 
 

1 Al SiO2 core shell
 

nanostructure
 

and
 

its
 

meshing 
 

 a 
 

Mesh
 

structure 
 

 b 
 

Al SiO2 core-shell
 

nanostructure
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式中:E0 为 入 射 激 光 电 场,入 射 激 光 电 场 强 度

E0= 2Iin/c0nε0  ,n为介质折射率,c0 为真空光

速,ε0 为真空介电常数,Iin 为入射激光强度,Iin=
J·ftp  /tp,J 为激光能量密度,tp 为激光脉宽,

f
 

(tp)
 

为激光脉冲在时间尺度上的高斯分布;k为

波数,k0 为真空波数,k0 =
 

k
 

/
 

n;ε为复相对介电

常 数;w0 为 最 小 束 腰 半 径;w (y)=

w0 1+ y
y0  

2

,R(y)=y 1+ y0

y  
2




 



 ,η(y)=

arctany
y0  ,其中y0 为瑞利长度,y0=

k0w2
0

2
。

 

其余

参数见表1。

表1 多物理场耦合模型中所用参数

Table
 

1 Parameters
 

used
 

in
 

multi-physical
 

fields
 

coupling
 

model

Parameter Value
 

Description

λ
 

/nm 580 Laser
 

wavelength

c0 /(m·s-1) 3×108 Speed
 

of
 

light
 

in
 

vacuum

ω 2πc0/λ
 

Angular
 

frequency

ε0 /(F·m-1) 8.85×10-12
 

Vacuum
 

permittivity

tp /fs 300 Laser
 

pulse
 

width
 

[full
 

width
 

at
 

half
 

maximum
 

(FWHM)]

e
 

/C 1.6×10-19
 

Electron
 

charge

mw
 /kg 3×10-26

 

Mass
 

of
 

water
 

molecule

ms
 /kg 9.9765×10-26

 

Mass
 

of
 

silica
 

molecule

me
 /kg 9.10938291×

 

10-31 Electron
 

mass

m's 0.86me Effective
 

silica
 

electron
 

mass[24]

m'w 0.5me Effective
 

water
 

electron
 

mass[12,14]

τ
 

/fs 1.6
 

Mean
 

free
 

time
 

between
 

electron/molecule
 

collisions[25]

h-
 

/
 

(
 

J·s) 1.0545718×10-34
 

Reduced
 

Planck
 

constant

Ew,gap
 /eV 6.5

 

Band
 

gap
 

energy
 

of
 

water[26]

Es,gap
 /eV 9

 

Band
 

gap
 

energy
 

of
 

silica[27]

ρw,bound
 /cm-3 6.68×1022

 

Bound
 

electron
 

density
 

of
 

water[12]

ρs,bound /cm-3 2.2×1022
 

Bound
 

electron
 

density
 

of
 

silica[27]

nw 1.33 Refractive
 

index
 

of
 

water

ns 1.45 Refractive
 

index
 

of
 

silica

ηrec /(cm3·s-1) 2×10-9
 

Empirical
 

recombination
 

rate[28]

q0 /(W·m-2·K-1) 133.4×106 Thermal
 

conductance
 

at
 

aluminum-silica
 

interface[29]

q1 /(W·m-2·K-1) 1000×106 Thermal
 

conductance
 

at
 

silica-water
 

interface[30]

ρs /(kg·m-3) 2203
 

Density
 

of
 

silica

ρw
 /(kg·m-3) 1000

 

Density
 

of
 

water

cs /(J·kg-1·K-1) 703
 

Heat
 

capacity
 

of
 

silica

cw
 /(J·kg-1·K-1) 4184

 

Heat
 

capacity
 

of
 

water

ks /(W·m-1·K-1) 1.38 Thermal
 

conductivity
 

of
 

silica

kw
 /(W·m-1·K-1) 0.61 Thermal

 

conductivity
 

of
 

water

  对纳米粒子来说,当其直径小于150
 

nm时,常
规介电函数已不能准确适用,因此,需对常规介电函

数进行纳米尺寸修正。铝的常规介电函数可利用临

界点模型(CPM)表述,表达式为[31]

εCPM(ω)=ε∞ -
ω2
p

ω(ω+jγD)
+

∑
2

p=1
ApΩp

expjφp  
Ωp -ω-jΓp

+
exp-jφp  
Ωp +ω+jΓp





 




 ,(3)
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式中:ε∞为介电常数;ωp 为等离子频率;ω
 

为激光频

率;
 

γD 为阻尼系数;Ap 为权重因数;Ω,
 

ϕ 和
 

Γ 分别

为能隙、相位和展宽。文献[32]的各项参数值选取如

下:ε∞
 =1,ωp

 =2.0598×1016
 

Hz,γD=2.2876×
1014

 

Hz,A1=5.2306,ϕ1=-0.51202,Ω1=2.2694×
1015

 

Hz,Γ1=3.2867×1014
 

Hz,A2=5.2704,ϕ2=
0.42503,Ω2=2.4668×1015

 

Hz,
 

Γ2 =1.7731×1015
 

Hz。
考虑到铝纳米粒子的尺寸效应,参照金纳米粒

子介电函数的修正方法[16],直径小于150
 

nm的铝

纳米粒子介电函数的修正函数为

ε(ω,Leff)=εCPM(ω)+
ω2
p

ω(ω+jΓbulk)
-

ω2
p

ω2+jω Γbulk+
AvF

Leff
+
h-ηVnp

π  
, (4)

式中:Leff 为有效平均自由程,Leff=4Vnp/Snp,Vnp

为纳米粒子体积;Γbulk 为纳米粒子的阻尼常数,

Γbulk=vF/l∞,其中vF=2.02
 

nm/fs为费米速度,

l∞=16
 

nm为电子碰撞平均自由程[17];A 为表面约

束展宽系数,A=Γsurf
 Leff/vF,其中Γsurf为纳米粒子

表面电子碰撞和散射阻尼常数,根据文献[16]假设

A=0.5;Γrad 为辐射阻尼常数,Γrad=h-ηVnp/π,其中

h- 为约化普朗克常数,h-=1.0545718×10-34
 

J·s,

η为铝 纳 米 粒 子 辐 射 阻 尼 系 数。因 缺 乏 小 尺 寸

(<150
 

nm)铝纳米粒子辐射阻尼系数η 的准确数

值,参照金纳米粒子的研究结果,对 Novo等[33]和

Sönnichsen等[34]的 实 验 结 果 取 平 均 值,即 η=
(5.5±1.5)×10-7

 

fs-1·nm-3,该数值与银纳米粒

子的相关研究结果[35]一致,因此该数值有可能适用

于其他金属纳米粒子[33]。
使用Drude模型来描述纳米粒子邻域环境介

质介电函数的变化,表达式为[36]

εw=εr- ρee2

ε0m'(ω2+jω/τ)
, (5)

其中εr为环境介质的相对介电常数,m'为有效电子

质量,τ为电子/分子碰撞的平均自由时间,ρe 为等

离子体电子密度。

2.2 双温模型

利用双温模型计算铝芯电子温度Te 和晶格温

度
 

Tl
 。双温模型与电磁场模型之间利用电磁场中

铝芯的阻抗损耗 Qrh 进行耦合[37]。耦合计算方

程为

Ce
∂Te

∂t =-G Te-Tl  +Qrh·f(tp), (6)

Cl
∂Tl

∂t =G Te-Tl  , (7)

Qrh=
1
2Re σ-jωε  E·E*  , (8)

式中 Ce 为 铝 芯 电 子 热 容[38],Cl 为 铝 芯 晶 格 热

容[39],G 为电子-声子耦合系数[38],Re[·]表示取实

部运算,σ
 

为电导率。

2.3 等离子体模型

2.3.1 等离子体速率方程

等离子体电子密度速率方程的一般形式可以表

示为[11]

dρe
dt =

dρe
dt  photo+dρedt  casc+dρedt  diff+dρedt  rec,

(9)

式中:dρe
dt  photo 为光致电离速率方程[40],主导机理

为多光子吸收和隧穿电离;dρe
dt  casc 为雪崩电离速

率方程[41],主导机理为逆韧致辐射吸收和碰撞电

离;dρe
dt  diff=-2τ5/4  Δ

3meΛ2 ρe,为等离子体电子扩散

速率方程,其中 me 为电子质量,Λ 为特征扩散长

度,设定为纳米粒子半径。Δ 为有效电离势[25];

dρe
dt  rec=-ηrecρ2e,为等离子体电子复合速率方程,

其中ηrec 为经验重组率[28]。

2.3.2 光致电离

光致电离速率方程为[25]

dρe
dt  photo=2ω9π m'ω 1+γ2

h-γ  
3/2

Q γ,
Δ
h-ω  × ρbound-ρe

ρbound  ×
exp-π<

Δ
h-ω+1>× κ

γ
1+γ2  -ε

γ
1+γ2  




 




 ε

1
1+γ2    , (10)

式中:γ 为Keldysh系数[40],γ=ω
m'Egap

e E
,Egap 为 介质能带隙,e为电子电荷;Q γ,

Δ
h-ω  为与γ 和Δ 有
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关的函数。由于纳米粒子近场的增强效应,Keldysh
系数γ 的计算应基于增强后的电场幅值来计算。

2.3.3 雪崩电离

光致电离所致电子密度达到临界电子密度ρseed 

时发生雪崩电离,种子电子临界电子密度[42]的表达

式为ρseed=10-0.01116
 

nm-1·λ+23.5
 

cm-3。其中单个电

子的雪崩电离速率方程为[12]

ηcasc=
1

ω2τ2+1
e2τ

c0nε0me(3/2)Δ
Iin(t)-

meω2τ
M





 




 ,

(11)
其中,M 为分子质量。雪崩电离速率方程为[25]

dρe
dt  casc=

ρe
1+ηcasctret

αcascIin(t)-βcasc  ,ρe≥ρseed

0, ρe<ρseed







 ,

(12)
式中:αcasc 为级联电离增益[25],βcasc 为级联电离碰撞

损耗[25],tret为延迟时间[25]。

2.4 传热模型

基于传热模型,计算了飞秒激光作用下纳米粒

子Al芯-SiO2 -水的热扩散和等离子体吸热引起的

急剧温升。综合考虑4种热源项:1)Al芯晶格-
SiO2 壳传热时的边界热通量Qnp|s=q0(Tl-Ts)及

SiO2 壳-水传热时的边界热通量 Qs|w=q1(Ts-
Tw),其中q0 为纳米铝芯-SiO2 壳界面对流换热系

数,q1 为SiO2 壳-水界面对流换热系数,Ts 和Tw

为SiO2 壳晶格和水等离子体的温度;2)Al芯在激

光入射电场中的阻抗损耗热源项Qrh,即ρscs
∂Ts

∂t =

�ks �Ts  +Qrh·f(tp),其中ρs 为SiO2 密度,cs
为SiO2 的比热容,ks 为SiO2 的热导率;3)等离子体

电子碰撞损耗热源项 dTw

dt  coll= 5
4cwρw

Egapβcascρe,

其中cw 为水的比热容,ρw 为水的密度;4)等离子体

电子复合热源项
 dTw

dt  rec= 5
4cwρw

Egapηrecρ2e。水等

离子体的传热方程为

ρwcw
∂Tw

∂t =�kw �Tw  +
dTw

dt  coll+dTw

dt  rec,
(13)

其中kw 为水的热导率。

2.5 多物理场模型耦合

四个物理场的耦合关系如图2所示,EM 为电

磁场物理场,TTM 为双温模型物理场,HT为传热

物理场,plasma为等离子体物理场。EM 与 TTM
和HT为单向耦合;TTM与plasma,plasma与HT
为单向耦合;EM 与plasma为双向耦合;TTM 与

HT为双向耦合。利用COMSOL强大的多物理场

耦合计算能力,对四个物理场同时进行了计算。

EM和 HT 采用 COMSOL 内 置 模 块 进 行 模 拟,

TTM和PLASMA则利用自定义方程(PDE)接口,
将相关物理场方程写入COMSOL进行耦合,耦合

参数及其计算方程如图2所示。

图2 耦合流程图

Fig 
 

2 Coupling
 

flow
 

chart

3 计算结果分析与讨论
 

在实际应用中,常常将纳米粒子沉积于基底上,
所以本算例中,分别计算了 Al/SiO2 芯/壳纳米粒

子单体、二聚体和三聚体沉积于石英(SiO2)基底上

的近场增强,飞秒激光对邻近水域的击穿阈值,Al
芯晶格温度和水域等离子体电子密度的变化过程

等。纳米粒子单体几何模型如图3所示,其中双温

模型的计算域仅限于 Al芯,用于计算其电子与晶

格温度的变化,等离子体模型的计算域为SiO2 壳、
基底及邻近水域,用于计算等离子体电子密度的变

化及等离子体温度的变化。
水中不同形态Al/SiO2芯/壳纳米粒子的相对电

图3 单体计算模型

Fig 
 

3 Calculation
 

model
 

of
 

monomer
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场增强因子ξ=|E|/E0 如图4所示,其中|E|
 

为电

场幅值,E0 为入射激光电场强度。单体的最大电场

增强因子为2.23,最大电场位于单体两侧,沿入射激

光电场的偏振方向(Z 轴),如图4(a)所示。二聚体、
三聚体的最大相对电场增强因子分别为4.23和

4.38,最大电场位于纳米粒子间隙,沿入射激光电场

的偏振方向,如图4(b)、图4(c)所示。沿Z 轴方向纳

米结构中心线处的相对电场增强因子如图5(b)所
示,因单体、二聚体和三聚体纳米结构及其电场分布

在XZ 平面关于Z=0轴对称,故仅列出Z=-160~
0

 

nm 范围内的电场数值。单体和三聚体在Z=
-40

 

nm处取得最大值,二聚体在Z=-11
 

nm处取

得最大值,即沿Z 轴方向,三种纳米结构均在Al芯表

面取得电场最大值,但二聚体的最大电场位于两粒子

之间的Al芯表面,而三聚体的最大电场位于正中间

粒子的Al芯表面。二聚体、三聚体相对于单体而言,
最大电场增强因子提高近一倍,说明聚合态Al/SiO2
芯/壳纳米粒子的近场增强能力较强。

图4 水中不同形态下Al/SiO2 芯/壳纳米粒子的相对电场增强因子ξ。
 

(a1)(a2)单体及其XZ 截面;(b1)(b2)二聚体及

其XZ 截面;(c1)
 

(c2)三聚体及其XZ 截面

Fig 
 

4 Relative
 

enhancement
 

factor
 

of
 

electric
 

field
 

ξ
 

for
 

different
 

morphology
 

of
 

Al SiO2 core shell
 

nanoparticles
 

in
 

water 
 

 a1  a2 
 

Monomer
 

and
 

its
 

XZ
 

cross
 

section 
 

 b1  b2 
 

dimer
 

and
 

its
 

XZ
 

cross
 

section 
 

 c1  c2 
 

trimer
 

and
 

its
 

XZ
  cross

 

section

图5 纳米结构及其沿Z 轴方向纳米结构中心线处的相对电场增强因子。(a)纳米结构;(b)沿Z 轴方向纳米结构中心

线处的相对电场增强因子

Fig 
 

5 Proposed
 

nanostructure
 

and
 

relative
 

enhancement
 

factor
 

of
 

electric
 

field
 

ξ
 

at
 

the
 

center
 

line
 

of
 

the
 

nanostructure
along

 

Z-axis 
 

 a 
 

Proposed
 

nanostructure 
 

 b 
 

relative
 

enhancement
 

factor
 

of
 

electric
 

field
 

ξ
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  单体、二聚体和三聚体的 Al/SiO2 芯/壳纳米

粒子在入射波长为200~600
 

nm的消光截面如图6
所示,其中三聚体在入射波长为230

 

nm时,消光截

面 达 到 峰 值 16735
 

nm2;二 聚 体 在 入 射 波 长 为

200
 

nm时,消光截面达到峰值4433
 

nm2;单体在入

射波长为230
 

nm时,消光截面达到峰值2734
 

nm2。
此外,入射波长λ=580

 

nm时三聚体、二聚体和单

体的消光截面分别为4115,209,74
 

nm2,均处于非

谐振态。

图6 Al/SiO2 芯/壳纳米粒子单体、二聚体和三聚体的

消光截面

Fig 
 

6 Extinction
 

cross-section
 

for
 

monomer 
 

dimer
 

and
trimer

 

of
 

Al SiO2 core shell
 

nanoparticles

不同形态的纳米粒子在一个脉冲周期内(4tp)
的电子密度变化过程如图7所示,图中:水平虚线1
(下方)表示水发生电离时等离子体电子密度需要达

到的阈值[43],即ρe=1.8×1020
 

cm-3,而SiO2发生

电离时等离子体电子密度需要达到的阈值在1×
1020~3×1020

 

cm-3 之间[44];水平虚线2(上方)表
示当水和SiO2 壳均发生电离时,纳米粒子邻域水域

中的等离子体电子密度达到的上限阈值,即纳米粒

子邻域等离子体电子密度达到饱和状态时的电子密

度阈值,即ρe=3×1020
 

cm-3。
单体介导下,如图7(a)所示,在激光能量密度

J=158
 

mJ/cm2 辐照下,水的电子密度变化过程如

图中三角曲线所示,在t=790
 

fs时达到击穿电子密

度阈值(1.8×1020
 

cm-3),未达到饱和电子密度阈

值(3×1020
 

cm-3);当入射激光能量密度提高到

173
 

mJ/cm2 时,在t=780
 

fs时达到饱和电子密度

阈值;当激光能量继续提高至220
 

mJ/cm2 时,在

t=485
 

fs时达到击穿电子密度阈值,在t=535
 

fs
时达 到 饱 和 电 子 密 度 阈 值。二 聚 体 介 导 下,如
图7(b)所示,在J=37

 

mJ/cm2 时,在t=780
 

fs时

达到击穿电子密度阈值;在J=40
 

mJ/cm2 时,在

t=750
 

fs时 达 到 饱 和 电 子 密 度 阈 值;在 J=
60

 

mJ/cm2 时,在t=390
 

fs时达到击穿电子密度阈

值,在t=425
 

fs时达到饱和电子密度阈值。三聚体

介导下,如图7(c)所示,在J=36
 

mJ/cm2 时,在t=
780

 

fs时达到击穿电子密度阈值;在J=39
 

mJ/cm2

时,在t=750
 

fs时达到饱和电子密度阈值;在J=
50

 

mJ/cm2 时,在t=495
 

fs时达到击穿电子密度阈

值,在t=552
 

fs时达到饱和电子密度阈值。对比发

现,聚合态Al/SiO2芯/壳纳米粒子介导时,各自的

图7 不同形态Al/SiO2 芯/壳纳米粒子介导下的等离子体电子密度变化过程。(a)单体;(b)二聚体;(c)三聚体

Fig 
 

7 Evolution
 

of
 

plasma
 

electron
 

density
 

for
 

different
 

morphology
 

of
 

Al SiO2 core shell
 

nanoparticles 
 

 a 
 

Monomer 

 b 
 

dimer 
 

 c 
 

trimer

1402019-7



研究论文 第48卷
 

第14期/2021年7月/中国激光

激光击穿能量阈值下,等离子体电子达到击穿电子

密度阈值和饱和电子阈值的时间相同。从单体、二
聚体到三聚体,等离子体电子达到击穿密度阈值时

所需的激光功率密度逐渐减小,这归因于纳米粒子

的近场增强能力不断增强。在无纳米粒子介导下,
同样参数(波长、脉宽)的飞秒激光对纯水的击穿阈

值[45]为1428
 

mJ/cm2,这说明 Al/SiO2 芯/壳纳米

结构可大幅降低所需的激光强度。
在一 个 激 光 脉 冲 作 用 周 期 结 束 时,即t=

1200
 

fs时单体、二聚体和三聚体 Al/SiO2 芯/壳纳

米粒子介导下,不同各自激光击穿能量阈值对应的

晶格温度分别如图8(a)~(c)所示:单体的最大温

度为961
 

K,处于入射激光束的迎向面;二聚体的最

大温度为604
 

K,分布于入射激光束的迎向面,并向

近场增强位置(粒子间隙处)倾斜;三聚体的最大温

度为655
 

K,处于入射激光束的迎向面,位于正中间

纳米粒子上,上下两个纳米粒子的最大温度分布向

近场增强位置倾斜,与二聚体类似。所以,单体、二
聚体和三聚体的最大温度位置是入射激光与粒子间

近场增强耦合作用的结果。

图8t=1200
 

fs时不同形态Al/SiO2 芯/壳纳米粒子在对应激光击穿能量下的晶格温度。(a)单体;(b)二聚体;(c)三聚体

Fig 
 

8 Lattice
 

temperature
 

of
 

different
 

morphology
 

of
 

Al SiO2 core shell
 

nanoparticles
 

at
 

corresponding
 

laser
 

breakdown

fluence
 

at
 

t=1200
 

fs 
 

 a 
 

Monomer 
 

 b 
 

dimer 
 

 c 
 

trimer

  单体、二聚体和三聚体的 Al/SiO2 芯/壳纳米

粒子,在各自水域中电子达到饱和电子密度对应的

激光击穿能量密度下,晶格温度在8
 

ps时间内的变

化过程如图9所示,单体在J=173
 

mJ/cm2 下的稳

态晶格温度为1584
 

K,三聚体在J=39
 

mJ/cm2 下

的稳态晶格温度为799
 

K,二聚体在J=40
 

mJ/cm2

时的稳态晶格温度为718
 

K,其中二聚体和三聚体

的稳态晶格温度未达到铝芯熔点,但是三聚体在较

低的激光能量密度下获得了比二聚体在较高激光能

图9 不同形态Al/SiO2 芯/壳纳米粒子的晶格温度

变化过程
 

Fig 
 

9 Evolution
 

of
 

lattice
 

temperature
 

of
 

different
morphology

 

of
 

Al SiO2 core shell
 

nanoparticles

量密度下更大的稳态温度,这是因为晶格温度是由

电磁场的阻抗损耗决定的,而阻抗损耗又是由纳米

粒子邻域获得近场增强后的电场幅值决定的。三聚

体相比二聚体,近场增强能力更强。
当激光能量密度提高到击穿能量阈值时,环境

介质水在一个脉冲周期(4tp)内即可发生电离击穿

(如图7所示)。以三聚体介导为例,纳米粒子邻域

水等离子体电子的温度变化如图10所示,随着电离

击穿的发生,等离子体急剧吸收激光能量,温度迅速

升高,在t=850
 

fs时达到峰值11937
 

K。

图10 三聚体介导下水等离子体的电子温度变化

Fig 
 

10 Evolution
 

of
 

electron
 

temperature
 

of
 

water

plasma
 

mediated
 

by
 

trimer
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4 结  论

通过对单脉冲飞秒激光与Al/SiO2 芯/壳纳米

结构及其介质环境水相互作用过程中涉及的电磁

场、等离子体场、传热场和双温模型等多个物理场进

行全耦合计算,发现单体、二聚体和三聚体的近场增

强能力逐渐增强,介导介质环境水电离击穿时,三聚

体所需的激光能量密度最小,这归因于其近场增强

能力最强。在不同激光诱导介质环境水的击穿阈值

下,不论是在一个脉冲周期作用结束时,还是纳米粒

子晶格温度达到稳态时,单体的晶格温度均最高。
理论计算表明,聚合态 Al/SiO2 芯/壳纳米结构可

大幅降低飞秒激光对水的击穿阈值,由此说明聚合

态Al/SiO2 芯/壳纳米结构在介导水中空化、细胞

转染等应用中具有较大前景。
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Abstract
Objective Physical

 

fields
 

in
 

femtosecond
 

laser-induced
 

water
 

breakdown
 

by
 

Al SiO2 core shell
 

nanostructure
 

were
 

calculated 
 

By
 

the
 

interaction
 

of
 

a
 

femtosecond
 

laser
 

pulse
 

and
 

nanostructures 
 

the
 

near-field
 

of
 

nanostructures
 

along
 

the
 

laser
 

polarization
 

direction
 

was
 

enhanced 
 

which
 

leads
 

to
 

the
 

breakdown
 

of
 

water
 

in
 

the
 

neighborhood 
 

The
 

physical
 

model
 

for
 

the
 

femtosecond
 

laser-induced
 

breakdown
 

includes
 

the
 

electromagnetic
 

field
 

model 
 

two-
temperature

 

model 
 

plasma
 

model 
 

and
 

heat
 

transfer
 

model 
 

Calculation
 

of
 

these
 

four
 

physical
 

fields
 

was
 

realized
 

in
 

this
 

paper 
 

Size
 

corrections
 

on
 

the
 

optical
 

properties
 

of
 

the
 

aluminum
 

nanoparticle
 

by
 

modifying
 

the
 

critical
 

point
 

model
 

were
 

considered 
 

This
 

provided
 

more
 

accurate
 

results
 

of
 

dielectric
 

function
 

for
 

aluminum
 

nanoparticles
 

under
 

femtosecond
 

laser
 

irradiation 

Methods This
 

study
 

employed
 

the
 

radio-frequency
 

module 
 

electromagnetic
 

waves 
 

and
 

frequency
 

domain
 

interface
 

of
 

COMSOL
 

to
 

model
 

electromagnetic
 

wave
 

propagation
 

in
 

different
 

media
 

and
 

structures 
 

A
 

two-temperature
 

model
 

for
 

the
 

evolution
 

of
 

the
 

lattice
 

temperature
 

of
 

nanoparticles
 

and
 

the
 

finite
 

heat
 

diffusion
 

at
 

the
 

aluminum-silica-water
 

interface
 

during
 

a
 

femtosecond
 

laser
 

pulse
 

irradiation
 

was
 

solved 
 

It
 

was
 

coupled
 

to
 

the
 

electromagnetic
 

model
 

through
 

the
 

resistive
 

loss
 

during
 

the
 

laser-pulse
 

interaction
 

with
 

nanostructures 
 

The
 

plasma
 

rate
 

equations
 

from
 

the
 

Keldysh
 

theory
 

for
 

multiphoton
 

ionization 
 

the
 

tunneling
 

effect 
 

avalanche
 

ionization 
 

diffusion 
 

and
 

recombination
 

losses
 

were
 

also
 

solved
 

and
 

used
 

to
 

calculate
 

the
 

dynamics
 

of
 

the
 

free-electron
 

plasma
 

density
 

around
 

nanoparticles 
 

The
 

plasma
 

dynamics
 

model
 

was
 

coupled
 

with
 

the
 

electromagnetic
 

model
 

through
 

the
 

electric
 

field
 

value
 

and
 

the
 

change
 

in
 

the
 

dielectric
 

function
 

of
 

water
 

due
 

to
 

the
 

free-electron
 

plasma
 

formation 
 

During
 

the
 

nanoparticle
 

laser-
pulse

 

interaction 
 

free-electron
 

plasma
 

generation
 

occurs
 

outside
 

the
 

nanoparticle 
 

whereas
 

a
 

nanoparticle
 

with
 

silica
 

nanoshell 
 

free-electron
 

plasma
 

is
 

generated
 

in
 

silica
 

and
 

water 
 

The
 

morphology
 

of
 

the
 

monomer 
 

dimer 
 

and
 

trimer
 

of
 

nanoparticles
 

with
 

silica
 

shell
 

was
 

investigated 
 

To
 

account
 

for
 

the
 

separation
 

by
 

coupling
 

medium
 

molecules
 

or
 

surfactant
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

the
 

particles 
 

assemblies
 

of
 

particles
 

were
 

spaced
 

several
 

nanometers
 

 dg 
 

apart 
 

keeping
 

a
 

strong
 

plasmonic
 

coupling
 

effect 
 

The
 

structure
 

of
 

aluminum
 

nanoparticles
 

is
 

shown
 

in
 

Fig 
 

1 
 

with
 

d
 

representing
 

the
 

diameter
 

of
 

a
 

nanoparticle 
 

ds
 representing

 

the
 

thickness
 

of
 

the
 

silica
 

shell 
 

and
 

dg
 representing

 

the
 

distance
 

between
 

adjacent
 

nanoparticles 

Results
 

and
 

Discussions Near-field
 

enhancement
 

of
 

nanoparticle
 

monomer 
 

dimer
 

and
 

trimer 
 

femtosecond
 

laser
 

breakdown
 

threshold 
 

the
 

evolution
 

of
 

the
 

lattice
 

temperature 
 

and
 

water
 

plasma
 

temperature
 

were
 

considered 
 

The
 

relative
 

electric
 

near-field
 

enhancement 
 

|E| E0 
 

for
 

different
 

morphologies
 

of
 

Al SiO2 core shell
 

nanoparticles
 

in
 

water
 

 Fig 
 

4 
 

shows
 

the
 

maximum
 

of
 

the
 

relative
 

electric
 

field
 

enhancement
 

for
 

the
 

monomer
 

was
 

2 23
 

times 
 

This
 

was
 

located
 

on
 

both
 

sides
 

of
 

the
 

monomer 
 

along
 

the
 

polarization
 

direction
 

 Z-axis 
 

of
 

the
 

incident
 

laser
 

electric
 

field 
 

as
 

shown
 

in
 

Fig 
 

4
 

 a1  
 

That
 

of
 

dimer
 

and
 

trimer
 

was
 

4 23
 

times
 

and
 

4 38
 

times 
 

respectively 
 

as
 

shown
 

in
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Figs 
 

4
 

 b1 
 

and
 

 c1  
 

The
 

maximum
 

electric
 

field
 

lies
 

between
 

nanoparticles
 

and
 

is
 

along
 

the
 

polarization
 

direction
 

of
 

the
 

incident
 

laser
 

electric
 

field 
 

as
 

shown
 

in
 

Figs 
 

4
 

 b2 
 

and
 

 c2  
 

The
 

maximum
 

electric
 

field
 

of
 

dimer
 

and
 

trimer
 

was
 

doubled
 

compared
 

with
 

the
 

monomer 
 

This
 

indicated
 

that
 

the
 

near-field
 

enhancement
 

of
 

the
 

polymerized
 

Al SiO2 core shell
 

nanoparticles
 

was
 

stronger 
 

The
 

extinction
 

cross-sections
 

of
 

monomer 
 

dimer 
 

and
 

trimer
 

at
 

the
 

incident
 

wavelength
 

of
 

200--600
 

nm
 

are
 

shown
 

in
 

Fig 
 

6 
 

The
 

resonance
 

peak
 

was
 

16735
 

nm2
 

at
 

230
 

nm
 

for
 

trimer 
 

4433
 

nm2
 

at
 

200
 

nm
 

for
 

dimer 
 

and
 

2734
 

nm2
 

at
 

230
 

nm
 

for
 

monomer 
 

In
 

this
 

example 
 

the
 

extinction
 

cross-sections
 

of
 

the
 

trimer 
 

dimer 
 

and
 

monomer
 

at
 

incident
 

wavelength
 

λ=580
 

nm
 

were
 

4115 
 

209 
 

and
 

74
 

nm2 
 

respectively 
 

These
 

were
 

in
 

the
 

non-resonant
 

state 
 

The
 

evolution
 

of
 

plasma
 

electron
 

density
 

for
 

different
 

morphologies
 

of
 

Al SiO2 

core shell
 

nanoparticles
 

is
 

shown
 

in
 

Fig 
 

7 
 

The
 

laser
 

fluence
 

required
 

by
 

plasma
 

electrons
 

to
 

reach
 

the
 

breakdown
 

threshold
 

decreased
 

gradually
 

for
 

monomer 
 

dimer
 

to
 

trimer 
 

due
 

to
 

improvement
 

in
 

the
 

near-field
 

enhancement
 

of
 

nanoparticles 
 

The
 

femtosecond
 

laser
 

breakdown
 

threshold
 

of
 

the
 

pure
 

water
 

was
 

1428
 

mJ cm2 
 

as
 

with
 

the
 

parameters
 

 wavelength
 

and
 

pulse
 

width 
 

in
 

this
 

paper 
 

This
 

indicated
 

that
 

the
 

Al SiO2 core shell
 

nanostructure
 

reduces
 

the
 

required
 

laser
 

intensity 
 

The
 

lattice
 

temperature
 

of
 

different
 

morphologies
 

of
 

Al SiO2 core shell
 

nanoparticles
 

at
 

corresponding
 

laser
 

breakdown
 

fluence
 

of
 

t
 

=
 

1200
 

fs
 

is
 

shown
 

in
 

Fig 
 

8 
 

Similarly 
 

the
 

evolution
 

of
 

lattice
 

temperature
 

of
 

different
 

morphology
 

of
 

Al SiO2 core shell
 

nanoparticles
 

was
 

shown
 

in
 

Fig 
 

9 

Conclusions The
 

calculation
 

results
 

showed
 

that
 

Al SiO2 core shell
 

nanostructure
 

significantly
 

reduces
 

the
 

water
 

breakdown
 

threshold
 

of
 

the
 

femtosecond
 

laser 
 

Also 
 

the
 

near-field
 

enhancement
 

of
 

polymeric
 

nanoparticles
 

was
 

stronger
 

than
 

that
 

of
 

the
 

monomer 
 

Furthermore 
 

the
 

lattice
 

temperature
 

of
 

monomer
 

was
 

higher
 

than
 

the
 

melting
 

point 
 

while
 

that
 

of
 

dimer
 

and
 

trimer
 

was
 

lower 
 

In
 

sum 
 

polymeric
 

Al SiO2 core shell
 

nanostructures
 

are
 

endowed
 

with
 

great
 

potential
 

for
 

applications
 

in
 

fields
 

such
 

as
 

femtosecond
 

laser-induced
 

cavitation
 

in
 

water
 

and
 

cell
 

transfection 
 

among
 

others 

Key
 

words 
 

laser
 

technology 
 

laser-induced
 

breakdown 
 

aluminum
 

nanostructures 
 

interaction
 

mechanism 
 

coupling
 

of
 

multiple
 

physical
 

fields

OCIS
 

codes 140 3440 
 

160 4236 
 

350 5400

1402019-12


