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等离激元纳米材料超快激光光热形变原理及应用
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摘要　超快激光具有极短的脉宽和极高的峰值强度,已被广泛应用于等离激元纳米材料的加工.在极高的激光功

率密度下,等离激元纳米材料中的自由电子吸收入射光子能量成为热电子,然后通过电子与晶格的耦合作用使得

晶格温度升高,诱导等离激元纳米材料产生光热形变.根据激光功率密度与熔化沸腾阈值的关系,综述了等离激

元材料的三种光热形变———阈值熔化、表面原子扩散和激光烧蚀的不同原理;同时还介绍了等离激元纳米材料超

快激光光热形变在多维光存储、结构色彩色打印和信息加密隐写等领域的应用.
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１　引　　言

超快激光自问世以来,就以脉宽短、峰值能量高

的特性,被广泛应用于各种材料的钻孔、切割、抛光

和焊接等加工过程中[１Ｇ５].超快激光的脉冲时间通

常是几飞秒到几百飞秒,因此超快激光的能量在时

间上高度集中,具有极高的峰值功率.这一特性使

得聚焦超快激光可以产生极端的瞬时物理条件,诱

导材料在非常短的脉冲内发生电子的非线性过程,
如双光子吸收、双光子聚合反应及多光子雪崩电离

等作用.由于非线性效应通常依赖于光强的平方或

者高次方,光物理/光化学反应被高度限制在聚焦光

斑内,光斑范围之外的材料和周围环境受光照射的

影响极小,因此超快激光具有强的局域作用和高的

加工精度等特性.激光的聚焦光斑分布通常为高斯

型,只有光斑中心附近很小区域内接近峰值的功率
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密度才能引起材料发生光物理或光化学变化,因此

可以实现超衍射极限分辨率的精密加工[６Ｇ７].
近年来,利用超快激光的高峰值功率研究强聚

焦下超快激光与材料相互作用的新现象和新原理,
为纳米光学器件的发展提供了全新的技术平台.在

众多的研究材料中,金属纳米材料以其优异的光学

特性得到了广泛研究.金属材料支持表面等离激元

(SPs)效应[８Ｇ１２],该效应就是金属与电介质界面附近

的自由电子产生谐振的过程.当金属材料以薄膜的

形式大面积展开时,金属表面等离激元谐振可以沿

着金属Ｇ电介质界面向远处传播,在垂直平面方向上

不断衰减,表现为极化表面等离激元(SPPs)[１１].随

着金属材料或器件的结构尺寸逐步减小至微米、纳
米数量级,表面等离激元被局域在很小的结构(如纳

米球、纳米棒、纳米线等)内部,表现为局域表面等离

激元共振(LSPR)[１２].在能量高度集中的飞秒激光

作用下,金属在极端光场作用下产生强烈的光热效

应[１３Ｇ１４],导致金属微纳结构发生光热形变.形变前

后的金属微纳结构往往具有不同的光学性质,因此,
等离激元微纳材料的超快激光光热形变在光存

储[１５Ｇ１９]、结构色彩色打印[２０Ｇ２４]和纳米加密隐写[２５Ｇ２８]

等领域被广泛应用.
本文从脉冲激光与等离激元纳米材料相互作用

的机制出发,利用光热效应的双温模型[２９],基于电子

温度和晶格温度的变化曲线,简单地概括了等离激元

纳米材料超快激光光热形变的物理原理;然后根据材

料不同的熔化、沸腾阈值温度,将形变分为三种:阈值

熔化、表面原子扩散和热熔微爆;最后介绍了等离激

元纳米材料光热形变的主要应用,并对未来等离激元

材料光热形变的发展方向进行了预测和展望.

２　等离激元纳米材料超快激光光热形
变原理

超快激光加工系统示意图如图１所示,该系统

主要包括激光光源、光束控制系统、聚焦物镜和高精

度三维位移平台.通过调节快门、衰减片和二分之

一波片,可以得到脉冲次数、能量密度和偏振方向不

同的激光,激光经光学物镜聚焦后作用于样品表面

即可进行光学加工.在激光作用下,等离激元纳米

颗粒的LSPR效应表现出极大的场增强和散射、吸
收、荧光光谱属性.纳米颗粒从入射光中吸收能量,
并且绝大部分能量最终都转化为热的形式,耗散到

周围环境中,即光热效应.对于超快脉冲激光,其热

平衡时间大约在飞秒到皮秒量级.也就是说,超快

脉冲激光会在极短的时间内发生非常复杂的变化.
在复杂的变化过程中,等离激元材料会达到极高的

温度,该温度超过了材料的熔点或沸点,从而引发结

构上的形变,这种形变称为光热形变.

图１ 超快激光直写加工系统示意图

Fig敭１ Schematicofultrafastlaserdirectwritingsystem

　　在室温常压条件下,等离基元材料包含由自由

电子构成的电子系统以及原子构成的晶格系统.电

子系统和晶格系统热学性质的差异表现在,在激光

作用下,其温度的上升曲线并不相同.电子系统和

晶格系统的激发和能量耗散过程示意图如图２(a)

所示.自由电子率先吸收入射光子能量,使电子系

统的温度Te 优先上升;随后通过电子Ｇ声子Ｇ晶格耦

合作用,将能量传递给晶格系统,晶格温度 Tl 上

升,最终实现Tl＝Te,达到热平衡.在整个过程中,

存在着两个系统和两个温度,因此描述Te 和Tl随
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图２ 等离激元材料双温模型示意图.(a)电子、晶格的激发和能量耗散示意图;(b)在功率密度分别为Qa 和Qb

(Qa＞Qb)的飞秒激光加热作用下,电子温度Te 和晶格温度Tl随时间t的变化模拟计算图

Fig敭２Schematicoftwotemperaturemodel TTM forplasmonicmaterials敭 a Schematicofexcitationandrelaxationof
electronsandlattice  b variationsofelectrontemperatureTeandlatticetemperatureTlwithtimeobtainedby
　　　　　　simulationafterfetosecondlaserheatingwithpowerdensitiesofQaandQb Qa＞Qb 

时间t变化的方程又称为双温方程,表达式为[２９]

Ce
∂Te

∂t ＝Ke∇２Te－G(Te－Tl)＋Q(r,t)

Cl
∂Tl

∂t ＝Kl∇２Tl＋G(Te－Tl)

ì

î

í

ï
ïï

ï
ï

,

(１)
式中:Ke 和Kl分别表示电子系统和晶格系统的热导

率;Ce 和Cl 分别表示电子系统和晶格系统的比热

容,其中电子的比热容Ce 随温度变化明显,而晶格的

热容Cl保持恒定;G 表示电子Ｇ声子Ｇ晶格耦合系数;

Q(r,t)由入射光在不同空间位置r处的瞬时功率密

度决定.不考虑金属自身的导热以及与外界的热交

换,在功率密度分别为Qa 和Qb 的飞秒激光作用下,
零维理想金属金模型的Te 和Tl随时间t的变化如

图２(b)所示.随着激光功率增大,无论是热电子的

最高温度,还是最终状态的平衡温度都显著升高.在

实际加热过程中,材料温度随时间的变化曲线还会受

等离激元材料尺寸或形貌的影响.此外,晶格的能量

升高,其结构也会随之发生变化,转化为不同结构的

固态晶格、液相、气相,甚至是等离子体电离态.由于

热平衡温度与材料的熔点或沸点有关,因此,等离激

元纳米材料的光热形变又主要分为阈值熔化、阈值下

的表面原子扩散形变和激光烧蚀等变化.

２．１　阈值熔化

在金属纳米颗粒温度变化的双温度模型中,如果

激光的功率超过了材料的熔化阈值,热平衡温度就会

超过金属的熔点,导致材料在高温下产生熔化相变.
人们对金纳米棒阈值熔化的动力学过程进行了研究,
结果表明,激光辐照可以诱导出金纳米棒晶格的点缺

陷和线缺陷,这些缺陷会驱动金属的晶面发生变化,
从而导致金纳米棒发生形变[３０Ｇ３３].如图３(a)所示,在
缺陷的驱动下,纳米棒的{１１０}晶面转换成了更稳定

的{１００}和{１１１}晶面,从而使纳米棒的表面积最小,
图３(b)中所示的金纳米棒也因此变成了图３(c)所示

的金纳米球.结构的差异使得两种结构具有不同的

LSPR性质,图３(d)和３(e)分别给出了熔化前纳米棒

结构和熔化后纳米球结构的吸收光谱:金纳米棒有两

个吸收峰,分别表示纳米棒的横向与纵向共振模式;
金纳米球只有一个吸收峰,这是由纳米球的高度对称

性导致的.在热物理性质方面,由于受到晶体缺陷驱

动的动力学作用,二者的实际熔化温度十分接近,但
仍然略低于金的熔点(１０６４℃).在光热作用时间方

面,阈值熔化的过程与晶格温度的升高同步进行,纳
米棒从开始到完全熔化的过程通常只需要几十皮秒.
图３(f)给出了不同长宽比的纳米棒在同一功率的激

光作用下完全熔化为纳米球的时间,图３(g)给出了

在超过阈值的不同强弱功率的激光作用下,金纳米棒

完全熔化的时间.图３(g)表明,金纳米棒完全转化

为纳米球所需的时间为３０~４０ps,与金纳米棒的形

貌或激光功率无关.

２．２　表面原子扩散

等离激元材料的温度低于熔点时,材料不会产

生快速的全局性阈值熔化,但有研究[３４Ｇ３５]认为:在熔

点温度之下,由于电子的自由运动带动表层原子的

热运动,故等离激元纳米材料仍然具有一定的热扩

散活跃性,也会发生低于熔化阈值的光热形变,主要

表现为等离激元材料的表面原子扩散.
表面原子扩散的一种形式是光热重构.在温度

远低于金属熔点时,金属中的自由电子仍然会驱动

表层的晶格结构沿界面法线方向扩散,从而以一定

的速率进行热学重构.图４(a)给出了长宽比为３．３
的金纳米棒在４３０K(约合１５７℃)下的热学重构形

变示意图.
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图３ 阈值熔化示意图.(a)金纳米棒向纳米球结构发生变化的晶格原理图[３０];(b)纳米棒的透射电镜图[３１];(c)纳米球的透

射电镜图[３１];(d)纳米棒的吸收光谱[３２];(e)纳米球的吸收光谱[３２];(f)纳米棒Ｇ纳米球转化时间与纳米棒初始长宽

　　　　　　　　　比的关系图[３３];(g)纳米棒Ｇ纳米球转化时间与激光泵浦功率的关系图[３３]

Fig敭３Schematicofmeltingabovethreshold敭 a Schematicforthestructuraltransformationfrom goldnanorodto

nanosphere ３０   b TEMimageofgoldnanorod ３１   c TEMimageofgoldnanosphere ３１   d absorption

spectrumofgoldnanorod ３２   e absorptionspectrumofgoldnanosphere ３２   f rodＧspheretransformationtimeas

afunctionofthegoldnanorodaspectratio ３３   g rodＧspheretransformationtimeasafunctionofthelaserpump
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　power ３３ 

图４ 热学重构与光热重构示意图[３４].(a)４３０K恒温下金纳米棒的热学重构过程模拟示意图;(b)热重构时金纳米棒长宽

比的变化曲线;(c)在脉宽为１５０fs的单脉冲激光作用下,金纳米棒的光热重构过程模拟示意图;(d)金纳米棒的温

　　度和长宽比随时间的变化;(e)光热重构后的金纳米棒长宽比Ｇ能量吸收分布图以及不同金纳米棒的电镜图

Fig敭４Schematicsofthermalreshapingandphotothermalreshaping ３４ 敭 a Simulatedthermalreshapingevolutionof
nanorodsatconstanttemperatureof４３０K  b aspectratioofAunanorodsinthermalreshaping  c thermal
reshapingevolutionofangoldnanorodbya１５０fspulsewidthlaserirradiation  d photothermalreshaping
trajectorywithrespecttotime  e finalaspectratioandSEMimagesvsabsorbedenergydensityafterlaserpulse
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　irradiation

　　随着时间延长,金纳米棒的长宽比不断降低,而
且变化的速率逐步放缓,如图４(b)所示.设单位时

间内原子扩散的个数为dn/dt,则热学重构的速率

表达式为[３４]

dn
dt＝

Ω４/３γsD０exp－
Ea

kT
æ

è
ç

ö

ø
÷

kT ∇２K, (２)

式中:Ω、γs 和Ea 分别表示金属原子的体积、自由

能和活化能;D０ 为常数;k为玻尔兹曼常数;T 为金

１１１４０１Ｇ４



激 光 与 光 电 子 学 进 展

属温度;K 为金属纳米结构表面的曲率.可以看

出,在曲率半径最小的区域,表面原子具有最快的扩

散速率.在不同扩散速率的梯度作用下,纳米棒的

长宽比降低,其形貌从长条形重构为卵石形.(２)式
表明:在室温下,金纳米棒的重构速度十分缓慢,几
乎不发生重构,表现出了极好的稳定性;随着温度升

高,热学重构的速率呈指数上升.图４(c)给出了在

脉宽为１５０fs的单脉冲激光作用下金纳米棒的光热

重构示意图.整个过程中,纳米棒的温度和长宽比

随时间变化的曲线如图４(d)所示.根据双温方程,
在几十皮秒的时间内,金纳米棒的最高晶格温度迅

速上升到约９５０K(约６７７℃),由(２)式可知,此时

金纳米棒的重构速度迅速提高,并且重构过程随着

纳米棒冷却至室温而停止.与需要若干小时甚至几

天的热学重构相比,激光的作用瞬间提高了整个金

纳米颗粒的温度,从而大大加快了重构速度,将重构

时间缩短至皮秒、纳秒级别.图４(e)表明:随着激

光功率的增加,金纳米棒在激光的诱导作用下,从狭

长的纳米线体转化为长宽比逐步减小的纳米棒或纳

米椭球;直至功率超过阈值时,纳米棒直接发生阈值

熔化而转变为球体.光热重构过程对激光功率具有

很强的敏感性,只需要调整功率大小就能将原始纳

米棒重构成为不同长宽比的纳米棒或纳米球,具有

很强的操作性.另外,金光热重构的平均温度为

１００~３００℃[３４],远低于金的熔点(１０６４℃),因此光

热重构加工过程进一步从温度上减小了飞秒激光对

周围环境的影响.
表面原子扩散的另一种形式是表面熔化,如图

５所示[３５].将不同功率密度的飞秒激光作用于金纳

米球水溶液(金纳米球的直径约为４０nm),金纳米

球的平均温度被加热到４００~９４０℃,明显低于金的

熔点１０６４℃.金纳米球表层的原子吸收光子能量

后,温度升高,扩散加快,并裂解成为直径在１０nm
以下的若干个小纳米微球,主纳米球的尺寸减小,如
图５(a)中的电镜图所示.根据入射功率的不同,主
纳米球的尺寸随之变化,图５(b)给出了激光加工前

和不同功率激光加工后的金纳米球溶液的LSPR吸

收光谱.可见:随着激光功率增大,金纳米球溶液的

吸收峰蓝移,峰值强度减弱.这表明,金纳米球的体

积随着激光功率的升高而不断减小.单个直径在

４０nm左右的金纳米球可能产生三种变化:１)全部

转化为大量直径小于１０nm 的微球,如图４(c)所
示;２)转化为多个直径大于１０nm的微球和大量直

径小于１０nm的微球,如图５(d)所示;３)转化为一

个直径大于２０nm的微球和若干个直径小于１０nm
的微球,如图５(e)所示.在低于熔化阈值的条件

下,通过调节激光的功率,可以有效地调节金纳米球

的尺寸,从而实现对光谱的调制.

图５ 金纳米颗粒表面熔化示意图[３５].(a)金纳米颗粒表面熔化后的电镜图;(b)金纳米球在受热前和不同功率激光

加热后的吸收光谱;(c)(d)(e)金纳米球受热后可能产生的三种变化

Fig敭５Schematicsofsurfacemeltingforgoldnanoparticles ３５ 敭 a SEMimagesofgoldnanoparticlesaftersurface
melting  b absorptionspectrarecordedbeforeandaftersingleＧpulselaserheatingwithvariouslaserenergies 
　　 c  d  e schemesforlaserＧinducedsizereductionofgoldnanoparticles threepossibilitiesareconsidered

２．３　激光烧蚀和热熔微爆

在激光和等离激元材料的相互作用过程中,如
果激光的功率高于金属的沸腾阈值,在激光作用下,
根据双温模型,等离激元材料的晶格温度最终可以

达到几千甚至上万摄氏度,远超金属在常压下的沸

点,使金属的相态发生变化,并且金属并向周围扩

散,扩散至周围环境中的金属相经环境冷却后凝聚

为固态,这个过程称为烧蚀或激光烧蚀[３６].在烧蚀

过程中,如果激光的瞬时功率足够大,就能驱动体积

迅速膨胀(即爆炸),这种在小范围内产生爆炸的烧

蚀形变过程又称为热熔微爆[３７].短脉冲的微秒、纳
秒激光和超短脉冲的皮秒、飞秒激光都可以使金属

转化为气态,但转化的动力学机理和转化的结果存

在差别.
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短脉冲的微秒、纳秒激光作用于金属薄膜的过

程和结果如图６所示[３６].在微秒或纳秒级别的脉

冲时间内,烧蚀过程仍以经典热学中的导热、熔化、
蒸发和电离为主,如图６(a)所示.激光脉冲的能量

被工件表面吸收,通过热传导形成温度场,根据达到

的温度,材料或熔化、蒸发或电离到等离子态,如图

６(b)所示.烧蚀是由蒸发和熔体排出共同决定的,
烧蚀机理主要取决于脉冲持续时间和脉冲能量.图

６(c)、(d)分别给出了不同脉冲次数的微秒激光和纳

秒激光烧蚀金属膜的电镜图.在烧蚀过程中,由于

存在大量熔体,因此,烧蚀加工结构的再现性比

较低.

图６ 短脉冲激光与材料作用[３６].(a)短脉冲激光与材料作用的机理;(b)短脉冲激光烧蚀的温度变化模型;(c)不同脉冲

数的８０μs泵浦光加工金属膜的电镜图;(d)不同脉冲数的６０ns泵浦光加工金属膜的电镜图

Fig敭６SchematicofclassicalshortＧpulselaserＧmatterinteraction ３６ 敭 a MechanismofclassicalshortＧpulselaserＧmatter
interaction  b classicalshortＧpulselaserablationtemperaturemodel  c laserablatedmetalfilmby８０μspump
　　　　beamwithdifferentpulses  d laserablatedmetalfilmby６０nspulseswithdifferentpulses

　　超短脉冲的皮秒、飞秒激光作用于金属薄膜的

过程和结果如图７所示[３６].
在超短脉冲激光的烧蚀过程中,瞬时的极端功

率会在烧蚀过程中产生过热的高压液滴和蒸气混合

物(如图７(a)所示),该混合物快速膨胀形成微小范

围内的爆炸过程,这种机制被称为热熔微爆.热熔

微爆的双温模型如图７(b)所示.热熔微爆就是在

超短脉冲作用下,晶格温度瞬间被提升至高压下的

过热温度,晶格结构被剧烈破坏,液态、气态和电离

态的金属混合物在冲击波的作用下,形成了类似于

火山喷发的爆炸.在这个过程中,累计烧蚀的金属

质量可以由(３)式[３６]计算得到.

m＝ln
Fa

Fth

æ

è
ç

ö

ø
÷NρAd, (３)

式中:N 是脉冲数;ρ 是金属密度;A 是聚焦光斑面

积;d 是光子的趋肤深度;Fa 是激光的能量密度;

Fth是阈值能量密度.因此,可以通过调节激光功率

和脉冲数来控制激光烧蚀的面积和深度.图７(c)、
(d)分别给出了不同脉冲数的皮秒激光和飞秒激光

烧蚀金属膜的电镜图.

３　等离激元纳米材料超快激光光热形
变的应用

在超快激光加工过程中,可以通过调节激光的

波长、偏振、功率密度和脉冲数来达到不同的加工效

果,加工出不同几何形貌和尺寸的等离激元纳米结

构.因此,等离激元纳米材料超快激光光热形变在

多维光存储、结构色彩色打印、信息加密隐写等领域

有着广阔的应用前景.
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图７ 超快激光与材料作用[３６].(a)超快激光与材料作用的机理;(b)超短脉冲激光烧蚀的双温度变化模型;(c)不同

脉冲数的１０ps泵浦光加工金属膜的电镜图;(d)不同脉冲数的１７０fs泵浦光加工金属膜的电镜图

Fig敭７SchematicofultrafastbeamＧmatterinteraction ３６ 敭 a MechanismofultrafastbeamＧmatterinteraction  b twoＧ
temperaturemodelasbasisofultrafastablationmodel  c laserablatedmetalfilmby１０pspumpbeam with
　　　　　differentpulses  d laserablatedmetalfilmby１７０fspumpbeamwithdifferentpulses

图８ 基于金纳米棒编码的五维光存储[１５].(a)光存储写入过程示意图;(b)光存储读取过程示意图

Fig敭８ FiveＧdimensionalopticaldatastoragebasedoncodinggoldnanorod １５ 敭 a Schematicofwritingprogress 

 b schematicofreadingprogress

３．１　多维光存储技术

传统的光存储技术仅仅利用了存储介质的三个

体积空间维度.受制于光学系统的衍射极限,三维

光存储技术的存储密度存在先天性不足.利用纳米

材料的光热形变,可以实现物理维度的复用,进一步

提高光存储系统的容量.譬如:不同长度和方位取

向的金纳米棒的LSPR性质对激光的波长和偏振方

向具有选择性,根据这一性质,可把激光的波长和偏

振方向拓展成额外的两个维度.

２００９年,澳大利亚斯威本科技大学的顾敏教授

研究团队将无序金纳米棒作为存储介质,利用光的波

长、偏振方向这两个物理维度,再加上传统的三个空

间维度,实现了五维光存储技术[１５].实验方案如图８
所示,分别使用波长为７００,８４０,９８０nm的飞秒激光

进行读写操作.信息的写入过程如图８(a)所示,不同

波长和偏振方向的高能量飞秒激光,只会激发长宽比

和方向相匹配的纳米棒的LSPR,并借助高能量激光

超过阈值之后导致的光热效应,将电镜图中箭头所示

的纳米棒熔化为纳米球,对应的LSPR共振峰蓝移至

５００nm左右.使用远低于阈值功率密度的飞秒激光
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读取金纳米棒辐射的双光子荧光信号,这样不会对金

纳米棒结构造成任何破坏.利用波长和偏振方向组

合的读取激光,对已写入和未写入的双光子荧光信号

具有很高的对比度,可以根据强度大小,进行“０”和
“１”的二进制编码.如图８(b)所示,在光盘的每一层

都利用了三个波长和两个偏振态,记录了六个不同的

图案,实现了五维光存储技术.

２０１２年,顾敏教授课题组的李向平研究员等实

现了三维偏振存储技术[１６].众所周知,光的空间偏

振方向是信息复用的另外一个重要维度.传统的光

存储技术,受高斯光在自由空间传播特性的影响,只
能在垂直于传输方向的xＧy 二维平面内改变偏振

方向;而径向矢量光的聚焦光斑具有z 分量.利用

径向光和角向光的叠加,可以在焦点处产生xＧyＧz
三维立体空间内任意方向的三维矢量.如图９所

示,三维偏振方向具有θ和β两个调节角度,而存储

介质中金纳米棒的方向是随机分布的.编码为“１”
时,打开快门,空间分布取向与焦点偏振方向匹配的

金纳米棒的LSPR共振峰强度达到最大值,产生阈

值熔化,实现信息的写入过程;编码为“０”时,不对纳

米棒进行任何操作,纳米棒保留原始状态,没有信息

的写入.如此,便实现了０/１二进制存储编码.在

实现多个维度复用的二进制存储的基础之上,还可

以将常规的０/１二进制存储编码拓展到多进制光存

储技术中,２０１９年,李向平课题组将灰度多进制编

码技术与物理维度复用,实现了基于随机电磁能量

热点的五进制光信息复用存储[３８].此外,在已有的

物理维度之上,还可以将轨道角动量复用技术[３９]通

过光热形变,引入到光存储的读写过程中,实现更高

的存储密度.

图９ 三维矢量偏振光存储示意图[１６].(a)具有角度θ和β分布的随机金纳米棒和光斑中心位置的任意偏振态;
(b)三维偏振光对金纳米棒选择性地激发和熔化;(c)５个不同偏振态的三维偏振光存储

Fig敭９ThreeＧdimensionalpolarizationencoding １６ 敭 a Schematicillustrationofrandomlyalignedgoldnanorodsandthe
focalpolarizationwithanglesθandβ  b orientationＧunlimitedselectiveexcitationandmeltingofgoldnanorods
fromthreeＧdimensionalorientationpolarizedlight  c demonstrationof３D orientationＧunlimitedpolarization
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　encryptionoffivepatterns

３．２　结构色彩色打印技术

颜色是可见光谱中的单色光或复色光对人眼产

生的光刺激.自然界的颜色主要分为分子色和结构

色:分子色来源于色素分子对不同波段自然光的选择

性吸收或反射、散射作用,通常表现为各向同性,并会

随着色素分子发生氧化作用而产生褪色或变色;结构

色是由物体表面微纳结构的衍射、反射、散射等光学

作用产生的[２０],根据微纳结构对称性的高低分别表

现为各向同性和各向异性.随着微纳加工技术和表

征手段的不断发展,人工制造的金属微纳结构已成为
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产生结构色的主要方法.金属微纳材料的结构色器

件具有色域高、耐久性好、易于制造、可回收利用等优

点,同时还可以突破衍射极限,减小像素面积,提高成

像分辨率,因此被广泛应用于彩色打印技术.

２０１５年,丹麦科技大学的Zhu等[２１]利用激光

后写入技术,在纳米等离子体表面上进行彩色打印

操作.如图１０(a)所示,激光脉冲会引起微纳结构

瞬间发生局部热变化,导致纳米结构发生光热形变.
随着激光脉冲能量密度逐渐增大,附着在有机玻璃

上的金属微纳圆盘依次变为椭球体、球体,直至完全

蒸发扩散至周围环境中,底层的金属膜也在更大功

率密度激光的作用下发生烧蚀,生成如图１０(b)所

示的不同尺寸的纳米颗粒和纳米腔体的组合结构.
形变后的等离激元结构支持不同的共振模式,具有不

同的反射光谱分布,从而产生不同的颜色:从低能量

的蓝紫粉,到高能量的红橙黄连续分布.打印出的红

蓝黄三原色经过一定比例的排列组合,理论上可以产

生任何颜色.这种彩色打印技术具有色域范围广、打
印速度快、分辨率高、能耗低等优点,打印速度最高可

达１pixel/ns,折合成写入速度为１Gbit/s,分辨率高

达１２７０００DPI,每个像素的打印能耗仅需０．３nJ.此

外,如图１０(c)、(d)所示,该技术可以在高分子聚合物

内部进行加工,打印出的金属结构不容易破坏,还可

以在大面积柔性材料中打印.

图１０ 等离激元激光后写入纳米彩色打印技术示意图[２１].(a)光热形变激光打印原理示意图;(b)单脉冲能量从０增大到

５３５nJ时,打印样品的光谱图、颜色图和电镜图;(c)激光打印聚合物无保护(左图)与保护(右图)样品的加工原理图

　　　　　　　　　　　　　　和样品示例图;(d)柔性材料大面积激光打印示意图

Fig敭１０ColourprintingonnanoimprintedplasmonicmetasurfacesusinglaserpostＧwriting ２１ 敭 a Schematicillustrationsof
laserprintinggovernedbyphotothermalreshaping  b measuredspectra correspondingcolorandSEMimagesof
samplesprintedunderlaserdosagefrom０to５３５nJforsingleＧpulse  c illustrationsandexamplesoflaserprinting
onsampleswithout left andwith right polymercoating  d laserprintingonlargeandflexiblesamples

　　２０１８年,南丹麦大学的Roberts等[２２]利用电子

束蒸发金形成超薄(４nm)纳米碎片薄膜(称为“近
渗膜”),构建了一个如图１１(a)所示的金属Ｇ电介质Ｇ
金属(MIM)类型的间隙等离子体结构阵列反射器,
其中二氧化硅上的金纳米碎片充当了光学天线的角

色.将平均激光功率从１mW 调整到１０mW 时,
金纳米碎片在激光加热诱导作用下,组合并重构成

为如插图所示的不同大小的金纳米颗粒,其反射光

谱显示从黄色、绿色到红色的不同结构色.此外,光
热重 构 诱 导 的 颜 色 变 化 具 有 偏 振 敏 感 性.如

图１１(b)~(e)所示,使用水平或竖直偏振光进行加

工,由于金纳米颗粒几何取向上的差别,加工的结构

略有差别,表现为不同的反射光谱,分别显示接近但

不完全相同的颜色.因此,使用水平或竖直偏振光

可以加工出不同的彩色图像.近渗膜阵列反射器的

制造过程非常简单,可大规模生产.上述特性的组
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图１１ 等离激元近渗膜阵列反射器示意图[２２].(a)金Ｇ二氧化硅Ｇ金结构加工示意图和不同颜色金纳米颗粒的

电镜图;(b)(c)水平、竖直偏振光加工的样品图;(d)(e)不同功率的水平、竖直偏振光加工样品的反射光谱

Fig敭１１SchematicillustrationsofthenearＧpercolationplasmonicreflectorarrays ２２ 敭 a SchematicofAuＧSiO２ＧAu

structurefabricationandSEMimagesofAunanoparticleswithdifferentcolors  b  c samplesprintedbyxandy
polarizedlasers  d  e opticalreflectancespectraofsamplesprintedbyxandypolarizedlaserswithdifferent
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　powers

合使得激光彩色书写开发的方法很容易进入实际

应用.

２０１９年,Zhang等[２３]针对目前纳米光子结构色

超快激光打印各向同性的局限性,提出了一种全可

见光各向异性的精细等离子结构激光打印方法.如

图１２(a)所 示,利 用 紧 聚 焦 的 单 个 飞 秒 脉 冲 对

MIM结构的十字铝Ｇ二氧化硅Ｇ铝膜 进 行 直 接 辐

照,通过控制飞秒脉冲的偏振方向,选择性地在十

字铝纳米结构的水平或竖直方向上产生光热重

构.由于金属铝具有极高的电子Ｇ晶格耦合系数

(比金、银高出一个数量级),因此光热重构操控可

以实现非常精确的控制.以横向偏振光为例,十
字铝纳米结构在激光作用下,仅产生水平方向上

的LSPR和光热重构,横轴的长度随着激光功率的

增加而衰减,但纵轴方向几乎没有发生形变,长度

恒定;纵向偏振光具有类似的效果,仅产生纵轴的

光热重构而保持横轴长度不变.不同功率的偏振

光加工的样品结构,具有不同的水平偏振光反射

谱和相同的竖直偏振光反射谱,分别显示不同和

相同的颜色.因此可以在空间上进行水平方向和

竖直方向的复用,加载两个不同维度的信息.如

图１２(d)所示,在十字铝的横轴上加载图案的颜色

信息,在纵轴上加载全息图案相位板的相位信息,
在水平和竖直偏振光作用下就可以分别表现为彩

色图和全息图案,从而实现全可见光的多功能超

表面功能性器件.这种激光打印方法可以很容易

地推广到微纳等离子体天线阵列,同时也进一步

提高了功能性微纳超构表面的扩展性,可以被广

泛应用于波片制作、全息加密和多路复用光存储

技术.

３．３　隐写加密技术

信息的隐写加密(steganography)技术将待传

递的信息隐藏在信息载体媒质上,只有当接收信息

者进行适当的处理后,隐写的文字或图画信息才会

显示出来.因此,信息的隐写加密技术在信息安全、
防伪标记等方面有着广阔的应用前景.超表面作为

一种新兴的微型化多功能光学材料,是实现微型隐

写加密技术的最佳介质.要在超表面上加密信息,
需要利用光波的正交特性,将信息存储在不同的光

学通道上,只有经过恰当的通道才能读取到正确的

信息.

２０１８年,Hu等[２５]提出可以利用具有三维形貌

的纳米结构对入射角度的特异性响应将信息隐藏在

“入射角度”的光学通道中.该项研究采用飞秒脉冲

激光在 MIM结构的银Ｇ氮化硅Ｇ钛上进行加工直写,
如图１３(a)所示,通过逐步增加入射激光的功率密

度,MIM 结构的法Ｇ珀腔SPP共振模式会诱导表层

的金属钛膜产生不同的光热形变,分别形成不同尺

寸的纳米新月泡(未破裂,如图１３(a)中的i和ii所

示)、火山口(高外围结构,如图１３(a)中的iii、iv所

示)和烧蚀口结构(低外围结构,如图１３(a)中的v
所示).如图１３(b)所示,这些激光加工形成的纳米

结构 具 有 水 平 方 向 和 竖 直 方 向 两 种 LSPR 模

式,分别位于不同的波长范围.如图１３(c)所示火
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图１２ 各向异性全可见光多功能超表面彩色打印技术[２３].(a)十字铝Ｇ二氧化硅Ｇ铝膜结构图和偏振选择性光热重构示意

图;(b)采用不同功率的水平偏振光热重构的十字铝电镜图;(c)水平和竖直偏振光作用下,不同十字铝结构的

　　　　　　　　　反射光谱和颜色显示图;(d)各向异性激光打印多功能超表面工作原理图

Fig敭１２ConceptoffullＧvisiblemultifunctionalmetasurfacesbyanisotropiclaserprinting ２３ 敭 a Schematicillustrationof
AlＧSiO２ＧAlstructuresandpolarizationselectivephotothermalreshaping  b SEMimagesofreshapedAlcross

nanostructuresbyahorizontalpolarizationfemtosecondpulsewithdifferentlaserfluences  c measuredreflectance
specrtaand opticalimagesofdifferent Alcross nanostructuresatparallelpolarization and perpendicular
　　　polarization  d schematicillustrationsofmultifunctionalmetasurfacesbyanisotropiclaserprinting

图１３ 片上纳米火山口结构入射角隐写加密示意图[２５].(a)不同激光功率密度下加工样品的电镜图;(b)计算和实验测量

的散射光谱图;(c)不同样品在不同入射角度下显示的不同颜色;(d)不同入射角下,纳米火山口和烧蚀口的暗场显

　　　　　　　　　　　　　　　微示意图;(e)入射角隐写加密暗场显微结果图

Fig敭１３SchematicillustrationofonＧchipsteganographyinangularanisotropynanovolcanoes ２５ 敭 a SEMimagesof
samplesprocessedatdifferentfluences  b simulatedandexperimentalscatteringspectra  c angularly
anisotropiccolorappearancesasafunctionoftheincidentangle  d thenanovolcanoandnanocraterunderdarkＧ
fieldobjectivelenseswithdifferentincidentangles  e sketchofangularsteganographyunderdarkＧfieldlenses
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图１４ 上转换发射波长隐写纳米烧蚀口结构示意图[２６].(a)不同功率激光加工的纳米烧蚀口的示意图、电镜图和共振峰;
(b)９８０nm超连续激光激发下,UCNPs在不同烧蚀口 衬 底 上 的 上 转 换 光 谱 图,插 图 为 对 应 的 发 光 原 理 图;

　　　　　　　　　　　(c)UCNPs电镜图与不同红绿光发射比实现二维码加密示意图

Fig敭１４Schematicillustrationofnanocraterregulatedratiometricupconversionnanoparticles UCNPs emission ２６ 敭

 a Schematics SEMimagesandresonancepeaksofthenanocratersprocessedbythelaserwithdifferentpowers 

 b upconversionluminescencespectrafromUCNPsdepositedondifferentnanocraterssubstratesundera９８０nm
continuousＧwavelaserexcitation theinsetsillustratetheluminousprinciple  c SEMimagesofUCNPsand
　　　　　　　　　decodingofencryptedquickresponsecodesbydifferentiatingR Gratios

山口结构具有高度的三维形貌可控性,不同的三维

形貌具有不同的结构色,在不同角度入射光的激发

下,会显示出不同的颜色,因此对不同的入射角表现

为各向异性.新月泡和烧蚀口结构的三维形貌同样

可控,不同的三维形貌也具有不同的结构色,但对不

同的入射角表现为各向同性,在不同角度入射光的

激发下,显示出近乎相同的颜色.基于这种超短脉

冲的特殊加工方法可以打印出具有纳米尺度像素大

小的超高分辨率彩色图案,把需要隐藏的信息打印

为纳米火山口结构,将其他信息打印为纳米新月泡

或烧蚀口结构,通过改变入射光的角度对加密信息

进行隐藏和读取.该工作在激光彩色打印以及防伪

加密等领域具有广阔的应用前景.

２０１９ 年,Feng 等[２６] 将 上 转 换 纳 米 颗 粒

(UCNPs)置于表面等离基元纳米烧蚀口结构附近,
利用两种不同深度的纳米烧蚀口结构分别调控上转

换纳米颗粒的发光比值,实现了二维码的加密和解

密.如图１４(a)所示,通过不断增加入射光的功率

密度,MIM 结构的银Ｇ氮化硅Ｇ钛由表及里,形成了

不同形貌的纳米烧蚀口,其共振波长主要集中在绿

光、蓝光和红光三个波长范围内.这种纳米烧蚀口

的共振模式可以和上转换纳米颗粒的辐射场耦合,
有效地增强上转换材料的辐射效率.由于不同结构

的火山口具有不同的共振波长,因此可以将上转换

材料辐射的红光与绿光比值进行调制.如图１４(b)
所示,在两种不同的火山口内部,上转换材料的红绿

光辐射比值分比为１．８和５．５,分别增强上转换颗粒

的红光发射和绿光发射,因此表现为不同的颜色,从
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而实现了波长隐写技术.这一技术在大容量发光编

码调制、多路信息复用与加密技中具有重要应用.

４　结束语

本文围绕等离激元纳米材料在超快激光作用下

得到的温度与材料熔点、沸点的关系,分别介绍了阈

值熔化、表面原子扩散和激光烧蚀三种光热形变的

原理.同时也介绍了等离激元光热形变在多维光存

储、结构色彩色打印和信息隐写加密等领域的代表

性应用,这些前沿成果和重要应用在包括光学和光

学工程在内的多个研究领域都具有巨大的发展潜力

和应用前景.在未来的等离激元纳米材料光热形变

的研究中,可以结合已有的超分辨激光加工技术,实
现精度更高、加工速率更快、产量更大的新一代等离

激元纳米材料,为新颖的纳米光学器件提供技术

平台.
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