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对纳米金属颗粒复合含能材料这一新兴体系的单脉冲激光作用的热动力学过程进行了理论分析 ) 推导了分

散在介质中的纳米金属颗粒吸收脉冲激光能量的瞬时功率密度 ) 从热分解机理出发对纳米金属铝复合硝化纤维

（*+,-.）薄膜吸收脉冲激光能量过程以及伴随着放热化学反应的热点热量传播过程进行了数值模拟，计算了不同

质量分数的 *+,-. 薄膜样品分别在 "$$ /0，"$ 10，%# 10 脉冲激光作用下的化学反应直径 ) 计算结果与实验数据相比

较，表明了热分解基本符合 "$ 10，%# 10 脉冲激光引发含能材料反应的机理，但它并不符合 "$$ /0 脉冲激光作用过程 )
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" D 引 言

当含能材料具有纳米结构，或包含纳米尺度成

分时，其性能明显提高，被称为纳米含能材料 ) 目前

纳米含能材料在发射药和火箭推进剂等方面的应用

已使 其 成 为 一 个 具 有 发 展 性 和 挑 战 性 的 研 究 领

域［"，%］) 含有纳米金属颗粒的含能材料释放出的能

量大概是性能最好的单分子炸药的两倍，而且和传

统的含能材料相比，可以有更多的途径通过改变纳

米颗粒的结构来控制它的性能［"］) 在实际应用中，

具体的任务要求含能材料具有特定的组成结构，而

不同的任务对组成结构的要求是不同的甚至是矛盾

的 ) 例如，作为火箭推进剂，它要求含能材料具有高

能量释放率；而作为拆迁筑路的民用炸药，则要求

它具有低能量释放率［%］) 进一步改善纳米含能材料

的综合性能要求对它的反应动力学过程尽可能详细

的了解 )
激光激发含能材料的反应机理基本上可划分为

两种：热分解和冲击压力诱导［4—’］) 具体是哪一种

机理则与材料的物理和热力学性质以及激光束的参

数如脉冲宽度和功率有关［3，&，E］) 大量的实验表明脉

冲宽度对激光引发材料的反应机理有较大的影响，

从而使烧蚀率，烧蚀阈值和烧蚀孔洞随着脉宽发生

变化［&，"$，""］) F/:G8?HB 等人［"$］实验发现随着脉冲宽度

的增加，烧蚀率随激光强度变化的趋势逐渐趋于线

性关系 ) F?B8G? 等人［""］实验上表明了烧蚀阈值随着

脉宽的增加从近似线性增加转变为 ",% 次幂的关系

增加 ) 最近，I81<［#］和 J81<［"%］等人测量了 "$$ /0，"$
10，%# 10 单脉冲激光加热不同浓度的纳米金属铝

（*+）复合硝化纤维（-.）含能材料的反应阈值和反

应直径，结果表明，在纳秒脉冲作用下，反应直径随

激光能量的增加近似以 ",4 次幂增加；在皮秒脉冲

作用下，反应直径随激光能量近似线性的增加 ) 为

了探索不同宽度脉冲激光作用下含能材料的反应机

理，我们以文献［#，"%］的实验数据为基础，从理论上

对纳秒、皮秒单脉冲激光加热纳米含能材料的化学

反应动力学过程进行分析 )
本文从纯热引发化学反应的角度数值模拟脉冲

激光加热纳米金属 *+ 复合 -. 薄膜过程 ) 它不仅涉

及到时空上的微纳尺度热传导，而且涉及到不固定

的时间和空间位置上的放热化学反应 ) 给出了镶嵌

在介质中的纳米金属颗粒吸收短脉冲激光能量的瞬

时功率密度的推导过程 ) 选取的物理模型为单一的

*+ 纳米粒子镶嵌在 -. 球中 ) 热传导和热爆炸理论

分别被用来描述纳米金属 *+ 吸收脉冲激光能量的
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温升和伴随放热化学反应的热点热量的传播，计算

了 !"" #$，!" %$，&’ %$ 脉冲激光作用 ()*+, 薄膜的反

应直径 - 计算结果表明了热分解机理主导着 !" %$，
&’ %$ 脉冲激光加热纳米含能材料的反应过程，但其

并不适合 !"" #$ 脉冲激光加热过程 -
尽管目前已有较多的人利用热计算描述了激光

烧蚀或点火过程，但大多数研究的是块体靶材和单

一薄膜材料［!.—!/］- 在脉冲激光加热纳米含能材料

的热计算中，对纳米金属颗粒吸收脉冲激光能量的

功率密度的计算还较粗略［!0，!1］，并且大多数关于伴

有化学反应的传热模型没有考虑反应发生后物质的

改变［!2，&"］- 这里，我们精确地推导出纳米金属颗粒

吸收脉冲激光的瞬时功率密度，考虑了激光作用过

程中向周围介质的热扩散，热量传递过程中放热的

化学反应，以及化学反应之后原物质的改变 -

& 3 实验条件及理论模型

实验所用的样品是厚度约为 &!4 的硝化纤维

薄膜中包含着不同浓度的分散的球形纳米 () 颗粒

（表面附有一薄层氧化物 ()&5. ），() 的直径为 /&
%4，如图 !（6）所示 - 在皮秒实验中，用调 7 +8：9:;

图 ! （6）为实验所用的样品示意图 - 纳米金属铝分散在硝化纤

维薄膜中；（<）物理模型 - 采用一个纳米金属 () 颗粒镶嵌在硝

化纤维球中

锁模激光器输出波长为 !3"’.!4，脉宽为 !"" #$ 的

脉冲激光照射到样品上，光斑直径为 !"/!4- 纳秒

实验，用一个调 7 +8：9(= 激光器输出波长为 !3"/>

!4，脉宽经脉冲斩波器转变为 !" %$ 和 &’ %$ 的光会

聚到样品上，光斑直径均为 >"!4- 样品被暴露给单

个脉冲［’，!&］- 实验表明，当激光强度较小时，每个 ()
粒子都会引起周围较小体积的介质发生化学反应，

随着激光强度的增大，化学反应区域也逐渐增大 -
对于含有一定浓度金属 () 的样品，当由各个金属粒

子引发的反应区域彼此接合时，此脉冲激光强度被

定义为该样品的反应阈值强度，相应的化学反应区

域直径称为该样品在此阈值强度下的反应直径［’］-
显然，反应阈值强度与反应直径都与样品的浓度有

关，浓度越大，反应阈值强度越小，反应直径也越小 -
纳米铝的光吸收能力较强［&!］，在波长为 !3"’.

!4 和 !3"/>!4 的光照射下，直径为 /& %4 的 () 粒

子的 吸 收 截 面 分 别 为!! ? 0/" %4&［’］和!& ? ’""

%4&［!&］，而 () 表面薄的钝化层 ()&5. 和 +, 介质却几

乎不吸收激光能量［&&］- 样品中纳米 () 的质量分数

很小在 "3">@—.@范围，且均匀的分散在 +, 介质

中 - 当脉冲激光照射到样品上时，只有金属 () 吸收

激光的能量，而每个 () 粒子吸收激光能量的情况基

本相同，所以我们的物理模型采用单一的球形纳米

金属 () 颗粒镶嵌在 +, 球心，如图 !（<）所示，!" 为

() 粒子的半径 - 根据热爆炸理论［&.］，金属 () 吸收激

光能量后温度升高形成热点，所谓的热点是指局部

的一个高温域 - 热点的热量向周围的 +, 传递，当

+, 温度达到着火温度时，就会发生放热的化学反

应，包括 () 和 +, 之间的化学反应和 +, 自燃 -
计算过程如下：首先计算纳米金属铝吸收脉冲

激光后瞬时温度的空间分布 - 在此之前，我们推导

了介质中的纳米金属颗粒吸收脉冲激光能量的瞬时

功率密度 - 然后以前一步计算得到的温度分布为基

础计算热点热量的传播 - 当温度达到 +, 着火点时，

即发生放热的化学反应 - 我们把每一步发生化学反

应的空间位置都记录下来，如果热点温度低于了 +,
着火点，反应不再发生，从而得到记录下来的反应直

径 - 在计算的过程中，应用到了以下几点假设：!）材

料是各向同性并且物性参数不随温度变化 - &）化学

反应遵循着零阶 (AABC%DE$ 方程 - .）发生了化学反应

那部分区域为高温等离子体气体，等离子体部分的

温度迅速达到一致 - >）忽略相变及对流和辐射传

热 - 由于整个反应是在样品体系内部进行的，因此

这是一个绝热过程，也是一个质量守恒的过程 -

. 3 数学描述

短脉冲激光烧蚀纳米金属复合含能材料涉及到

复杂的物理化学过程，它不能用单一的数学模型去

描述［!"］- 在这一部分中，我们首先推导分散在薄膜

介质中的纳米金属颗粒吸收脉冲激光能量的瞬时功

率密度 - 然后对样品体系中的不同物质分别建立数

学模型 -
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!"#" 介质中纳米金属颗粒吸收脉冲激光的瞬时功

率密度

一个时空上分别呈高斯型分布的激光脉冲的瞬

时强度为

!（ "，#）! "$
!%"

#
"!! !

$%& ’ #"

"!( )" $%& ’ " ""

%( )" ，

（#）

其中!! #& !( )*"+,，#& 是高斯线形的半高宽，$ 是

脉冲能量，% 是脉冲束腰半径，" 为距光束轴心距

离，# 为时间 - 设纳米金属颗粒分散在厚度为 &，复

折射率为 ’. ! ’ / 0( 的薄膜介质中，体积分数为 ) -
薄膜样品在折射率为 ’ 1 的透明基质上 - 脉冲激光

闪光加热薄膜样品，入射到样品上距离光束轴为 "
处，样品平面 2 * 面积上的能流为

2$ 0*3 ! !（ "，#）2 *， （"）

相应的薄膜的体积 2+ ! &2 * - 入射的光在空气4薄
膜界面处经过反射损失后进入薄膜中，由 5$$6 定律

可知薄膜中透过的能流将逐渐减少 - 我们假设脉冲

激光正入射到薄膜上并且忽略基质界面处的光反

射，则被吸收的能流为

2$781 ! 2$ 0*3（# ’ $’"&）,， （9）

这里"为复合薄膜的吸收系数，, ! :’ (（（’ / #）" /
("）为空气4样品界面处对入射光束的透射率［":］- 事

实上，对于透明薄膜介质来说，此能量是被金属吸收

的 - 吸收能量的金属的体积为 2+; ! )2+，则被单位

体积金属吸收的能流为

$（ "，#）!
2$781

2+;
! !（ "，#）（# ’ $’"&）,

)& - （:）

因此单位体积金属吸收脉冲激光的瞬时功率，即瞬

时功率密度为

-（ #）! $
"!!!

$’
#"

"!
" $’

""

"%"

!!)*"+,$（# ’ $’"&）,
#&!%" "!!)&

$’
#"

"!
" $’

""

"%" - （+）

表 # <) 的热物性参数

#<) (=>·;’ 9 .<) (?·=>’ #@’ # (<) (A·;’ #@’ # /B(;·1’ # .$ (?·=>’ #@’ #［"C］ 0(A·;’ 9［9D］

"EDD CD9 "9E "FD9 G #D, :F# G #D: "9 G #D#,

若脉冲激光光斑直径远大于纳米金属颗粒的直径，

则可忽略脉冲能量在空间上的分布，则功率密度转

化为

-（ #）! 1$’ 2#"
， （,）

其中

1 !!)*"+,$（# ’ $’"& ）,
#&!%" "!!)&

， （E）

2 ! )*#,
#"&

- （H）

!"$" 数学描述

短脉冲激光与纳米金属颗粒的相互作用涉及到

时空上的微纳尺度传热 - 根据体系的特征时间和特

征长度的不同，温度场的分布可用不同的模型来描

述，如抛物一步辐射模型（傅里叶热传导方程）［"+］，

双温（抛物两步）模型［",］，双曲一步辐射模型和双曲

两步 辐 射 模 型［"E］- 金 属 铝 的 电 子 弛 豫 时 间$ !
DFDDH &1［"H］，电子加热声子的时间 # 3 ! .$ (0 ! DF#H9
&1，.$ 为电子比热熔，0 为电子声子耦合系数 - 电子

平均自由程% !&B$ ! #,F": *;，&B 为电子费米速

度 - 对于所研究的系统，纳米 <) 粒子的半径 3D ! 9#
*;，应用的最短的激光脉冲宽度 #& 为 #DD &1- 则有

3D I%，且 #&"$，# 3，所以此热传导过程符合抛物一

步模型 - 由于金属 <) 的热传导系数较大 (<) ! "9E
A(;·@，其内部温度很快达到热平衡，所以可认为

<) 的温度只是时间的函数 - 我们以金属 <) 球心为

坐标原点，由球对称性可得金属 <) 的温度 4 满足

#<) .<)
24（ #）
2 # ! 5

+ (;
"4;（ "，#）
"" " ! 3D

/ -（ #），

（C）

方程（C）等式左边为 <) 内能增加量，其中#<) 和 .<)
为金属 <) 的密度和比热熔，<) 的热物性参数见表

#；右边第一项为 <) 球表面向周围 JK 传递的热量，

4;和 (; 分别为 JK 的温度和热传导系数，5 和 + 分

别为纳米金属 <) 的表面积和体积；第二项为纳米 <)
吸收激光的功率密度 - 我们取 # ! #D 时刻出现高斯

脉冲 强 度 最 大 值，则 功 率 密 度 可 表 示 为 -（ #）!
1$%&（ ’ 2（ # ’ #D）"），其中 1，2 可分别由方程（E），

（H）计算得出 - 取 #D ! :(9 #&
［9#］，则 # ! D 可设为脉冲

作用起始时刻，# ! " #D 可设为脉冲作用结束时刻 -
计算表明，脉冲功率密度在（D，" #D）时间内的能量是

其在（ ’ L，/ L）区间内能量的 CCFHM，因此我们

这种定义脉冲作用始末时间的方式基本上是合理

E+,# 期 彭亚晶等：皮秒和纳秒单脉冲激光加热 <)(JK 复合纳米含能材料的热动力学分析



的 !所以有

"! ! ! # !"，"（ !）$ #%&’（( $（ ! ( !"）#），

（)"）

! * # !"，"（ !）$ "! （))）

铝吸收激光能量后温度升高形成热点，热点向周

围的 +, 传热，当 +, 温度接近着火点 %’ - .." /
时［0#］，12 和 +, 首先会发生放热化学反应 ! +, 的分

子式可写为 ,34567（+6#）#8.7
［0#］! 根据氧平衡原理，12

和 +, 反应质量比为 5 9 ):［00］，反应热为 )3 ;<=>?0［7］!
12 和 +, 反应放出的总热量可由 12 的体积给出 ! 放

出的热量使热点温度升高从而继续向周围的 +, 传

热 ! +, 达到着火点后会发生自分解反应［0.］

,34567（+6#）#8.7 "#8.7+6# @ #,4#6

@ ,#4# @ #,6 @ 4#6，

#& A&B $ 3 ;<=>?0， （)#）

#& A&B为爆炸热 ! 根据 +, 温度是否达到了着火点

%’，其温度场分布遵循着有源或无源的热传导方程

%?（ ’，!）$%’，

!%?（ ’，!）
!! $ (?

)
’#
!
!’ ’#!

%?（ ’，!）
!( )’

@!)*%&’ ( +
,%?（ ’，!( )）

，（)0）

%?（ ’，!）C %’，

!%?（ ’，!）
!! $ (?

)
’#
!
!’ ’#!

%?（ ’，!）
!( )’

，（).）

其中!，)，*，+，(? 分别为 +, 的密度，反应热，指

前因子，活化能和热扩散系数 ! 参数 , 为普适气体

常数 ! +, 的热物性参数见表 #8

表 # 硝化纤维（+,，含 + )#D）热物性参数［0#，07］

!=;E·?( 0 -?=F·?( )/( ) (?=?#·G( ) )=<·;E( ) +=<·?H2 ( ) *=G ( )

)#0" "8##I )8:5 J )" ( : 085 J )"3 )87)# J )"7 )").80

根据假设 0，反应后的物质为等离子体气体，此

部分温度在空间上时刻相同 ! 由于我们所关心的是

体系中的总热量，所以这种假设对由热量引发的反

应直径的计算结果几乎没有影响，则反应后的区域

温度可表示为

%（ ’ A%K，!）$
.（ ’ A%K，!）
/’0（ ’ A%K，!）

， （)7）

其中 .，0，’ A%K 分别为发生化学反应之后的区域的

瞬时热量、质量和化学反应半径 ! 随着反应的进行，

它们都是随时间变化的量 ! /’ 为等离子体比热熔，

这里取方程（)#）中产物的平均比热熔 /’ - ) J )"0 <=
;E·/! 初始条件和边界条件分别为

初始条件

%（ ’，"）$ %?（ ’，"）$ %"， （)3）

边界条件

%?（ ’ $ ,"，!）$ %（ !），%?（ ’ $ L，!）$ %"，（):）

其中 %" $ 0"" / 为初始的环境温度 !

. 8 计算结果与讨论

!"#" 温度的时空分布

实验测得含铝质量分数为 0D的 +, 样品，在

)"" ’G，)" BG，#7 BG 脉冲激光作用下的反应阈值强度

分别为 "8737 <=>?#，)8):3 <=>?# 和 )87)7 <=>?#［)#］!
薄膜样品的吸收系数"$#1，1 为金属 12 的粒子数

密度 ! 此三种条件下纳米金属 12 吸收的功率密度

表达式中的参数 #，$，!" 的取值见表 08 用有限差分

数值方法求解温度场，时间步长为 M ! $ "8"# ’G，空

间步长为 M ’ $ "8) B?! 图 # 为计算得到的在脉宽为

)" BG，强度取样品反应阈值 )8):3 <=>?# 时的高斯光

脉冲作用过程中，金属 12 的温度随时间的变化 ! 从

图中可以看出，在脉冲激光作用过程中，金属 12 的温

度逐渐升高，脉冲结束后，12 温度可达 )3"" / 左右 !

表 0 金属 12 吸收的三种脉冲激光功率密度中 #，$，!" 的参数值

脉宽=BG #=F·?( 0 $=G ( # !" =G

)"" J )" ( 0 #8"7I J )")5 #8::0 J )"#" )8000 J )" ( )"

)" #8III J )"): #8::0 J )")3 )8000 J )" ( 5

#7 )87.3 J )"): .8.03 J )")7 08000 J )" ( 5
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图 ! 直径为 "! #$ 金属 %& 吸收的 ’( #) 高斯激光脉冲的瞬时功

率密度（!）及脉冲作用过程中金属 %& 的温度（!）随时间的变化

（虚线表示功率密度；实线表示 %& 的温度 * 所用的脉冲强度为

’+’," -./$!）

最近的实验表明［00］，12 反应能量释放延迟时

间约 ! #)，所以可近似忽略脉冲激光作用期间化学

反应放热量对温度的影响 * 在上述条件下，当脉冲

作用结束时，即 " 3 ! "( 时刻，金属 %& 及 12 介质的

温度空间分布如图 0 所示，其中平坦的部分代表金

属 %& 球的温度，逐渐下降的曲线代表 12 介质的温

度 * 实线、虚线和点线分别表示 ’(( 4)，’( #) 和 !5 #)
脉冲激光作用得到的温度分布 * 从图中我们可以看

到，脉冲宽度越大，脉冲结束后材料的温升越大 * 这

是因为在功率密度峰值 # 相差不多时（见表 0），脉

宽越长，功率密度在时间上的积分，即吸收的能量密

度，越大 * 虽然 ’(( 4) 脉冲激光作用结束后热点温

度较低，但恰好接近 12 的着火点，%& 和 12 要发生

放热的化学反应使温度进一步升高从而引发周围的

12 自燃 *

!"#" 反应直径

在温度场的求解过程中，我们把发生化学反应

的每一处空间位置都记录下来，当热点温度的最大

值小于 12 着火点时，化学反应即停止，由此我们得

到记录下来反应直径 * 图 6 为计算的 ’(( 4)，’( #)
和 !5 #) 脉冲激光作用不同浓度的 %&.12 薄膜样品

的反应直径与实验结果的比较，实验结果来自于文

献［’!］* 纳米 %& 粒子的直径为 "! #$* 计算时所用

的激光的强度为实验上测得的阈值强度［’!］* 显然，

通过纯热分解计算，’( #) 和 !5 #) 的脉冲激光作用

图 0 ’(( 4)（实线）、’( #)（虚线）、!5 #)（点线）脉冲激光作用含 %&
（直径 "! #$）质量分数为 07的 12 样品结束时，%& 及其周围 12
介质的温度分布（脉冲激光的强度为样品的反应阈值）

图 6 计算的 ’(( 4)，’( #) 和 !5 #) 脉冲激光加热不同浓度的 %&.

12 样品的反应直径（$）与实验结果的比较，%8 表示单位纳米金

属铝吸收的能量 * %& 直径为 "! #$* 实验数据来自于文献［’!］

产生的反应直径与实验数据基本符合，而 ’(( 4) 的

计算结果除了在吸收较低的能量密度处与实验数据

相当以外，其他结果与实验相差较远 * 这表明了，’(
#) 和 !5 #) 脉冲激光引发含能材料的反应符合热分

解机理，而 ’(( 4) 脉冲激光引发的化学反应不符合

热分解机理 * 在相同能量注入的情况下，脉宽越小，

能量注入的速率越大，材料温度升高的速率也越大，

同时向周围损失的热量越少，这样很容易形成冲击

压力［5］* 因此，对于 ’(( 4) 的脉冲激光来说，当注入

95"’ 期 彭亚晶等：皮秒和纳秒单脉冲激光加热 %&.12 复合纳米含能材料的热动力学分析



样品的能量较低时，单纯的由热量的传递所引起的

反应直径较小，但由于脉宽较短，形成的冲击波压力

可以导致实验的结果 ! 但是当注入的能量很小时

（如图 " 中 #$$ %& 数据中最左边的点），材料的温升

较小，冲击压力不会形成，此时的化学反应只能是由

热量的传递导致的 ! 因而计算结果与实验结果符合

较好 ! 可见，脉冲激光功率对反应机理起主要作用 !
对于激光加热纳米含能材料达到反应阈值之前的过

程，由于注入的能量较低，所以纳秒量级的脉冲激光

诱发的反应主要是由热分解导致的 ! 然而，图 " 还

表明了 #$ ’&，() ’& 的计算结果要稍高于实验值，并

且 () ’& 偏离实验的程度较大 ! 这些是我们暂时还

没有考虑的因素导致吸收激光能量偏大的结果 ! 例

如，在脉冲作用过程中，物质的相变，*+ 核减小和钝

化层 *+(,- 的熔化会减小吸收激光的能量 ! 而脉宽

越长，计算的吸收激光的能量与实际吸收的偏离越

大 ! 因此，上述因素的影响还有待于作进一步研究 !

) . 结 论

本文以热引发化学反应为基础，以热爆炸理论

为基础对单脉冲激光加热纳米金属铝复合硝化纤维

含能材料热动力学过程进行了数值模拟 ! 推导了镶

嵌在介质中的纳米金属颗粒吸收脉冲激光的瞬时功

率密度 ! 计算了含不同质量分数的纳米金属铝的硝

化纤维薄膜样品分别在脉宽为 #$$ %&，#$ ’& 和 () ’&
的脉冲激光作用下的反应直径 ! 计算结果表明了热

分解机理主导着 #$ ’& 和 () ’& 脉冲激光引发含能材

料的反应，而 #$$ %& 脉冲激光加热过程并不符合热

分解机理 ! 因此，从冲击压力诱发化学反应角度数

值模拟脉冲激光加热纳米含能材料的动力学过程将

成为我们下一步研究的目标 !
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