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氩、铝原子相互作用势的计算及其在飞秒激光烧蚀
分子动力学模拟中的应用
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摘要　用分子动力学方法模拟飞秒激光在氩气(Ar)环境中烧蚀金属铝(Al)靶时,需要考虑氩原子和铝原子的相互

作用.组合连接短程和长程２种势能函数,得到了 ArＧAl相互作用的势能函数,并利用该相互作用势给出了相应

小体系和小尺度下飞秒激光烧蚀的分子动力学模拟结果.该模型在 Ar、Al原子距离较近时使用ZieglerＧBiersackＧ
Littmark(ZBL)势能函数,距离较远时使用LennardＧJones(LJ)势能函数,中间距离则使用二次多项式函数.LJ势

能函数的参数通过对ArＧAl结合能的拟合获得.将此 ArＧAl相互作用势能函数用于氩气环境中飞秒激光烧蚀固

体铝的分子动力学模拟,得到了皮秒量级时间延迟下的烧蚀动态图像和此过程中氩气温度、密度的演化规律.
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１　引　　言
超短脉冲激光烧蚀固体材料时,光能量在极短时间和极小空间内被材料吸收[１Ｇ２],进而使材料发生爆炸性

去除.这种光与物质相互作用的独特物理过程不仅可以在材料表面产生特殊的微结构[３Ｇ５],也可以制备金属和

半导体新型纳米材料[６Ｇ９].在不同气体环境中,激光烧蚀产生的喷射物与气体原子的相互作用会形成气体激

波[１０],直接影响烧蚀的动力学演化过程以及最终的烧蚀产物[１１].飞秒激光烧蚀类似于微纳尺度的爆炸,相对

于真空或液体环境,气体环境中烧蚀会产生高温高密度的气体激波,对喷射物进行选择性地阻碍和消除[１２Ｇ１３],
影响烧蚀后靶材表面形貌[４].这方面的研究成果可以应用于纳米加工[１４]、纳米化学反应[１５]和纳米合成[１６]等.
因此,环境气体对烧蚀过程的影响一直是激光与物质相互作用研究领域的重要研究课题[１７Ｇ１８].

相比于真空条件下分子动力学模拟飞秒激光烧蚀过程的研究[１９Ｇ２１],气体环境中的飞秒激光烧蚀分子动

力学模拟目前开展的还较少.气体环境下激光烧蚀金属材料的分子动力学模拟至少包含２种原子,通常需

要用到３种势能函数,即金属原子间的势能函数、气体原子间的势能函数以及金属原子与气体原子之间的相

互作用势能函数.为使问题简化,在已有的相关研究中[２２Ｇ２４],一般采用同一种元素的固体和气体,这样使用

同一种势能函数就可以进行模拟,但这种模拟实际上是对真实情况的一种简化处理.
本文使用双温模型方程结合分子动力学(TTMＧMD)[２５]计算方法对氩气环境中飞秒激光烧蚀铝靶的小

尺度烧蚀过程进行模拟,首先必须找到ArＧAl相互作用势能函数的适当表达方式.借鉴连接多种势能函数

的方法[２６],针对不同的原子间距分别使用ZieglerＧBiersackＧLittmark(ZBL)、LennardＧJones(LJ)势能函数和

二阶多项式函数构建了ArＧAl势能函数.模拟结果给出了实验上难以观测到的空间小至原子尺度、时间快

至皮秒量级的微观、超快烧蚀图像以及氩气和铝靶喷射物温度、密度的动态演化过程.初步的模拟结果表

明:氩气的存在阻碍了铝原子的喷射,形成了独特的Ar和Al的相互作用区域,在气体中形成了激波,高密

度的气体激波一定程度上阻碍了烧蚀喷射物的向外喷射.这些结果一方面提供了气体环境中飞秒激光烧蚀

固体材料的一般物理图像,具有一定的普适性,另一方面也证实了利用构建的ArＧAl相互作用势能函数进

行后续大尺度分子动力学模拟的可行性.

２　ArＧAl相互作用势的构建
考虑较低流量 的 相 位 爆 炸 阈 值(如 Ni的 相 位 爆 炸 阈 值 为０．４J/cm２[２７]、Al的 相 位 爆 炸 阈 值 为

０．１J/cm２[２８]),附近的超短脉冲激光烧蚀,由于激光流量不是很大,材料所能达到的温度超过临界温度的

２０％左右.根据Saha方程可以推算出在此温度下材料的电离度小于１％,靶材原子被电离的比例很小,因
此将相互作用势能函数简化,即不考虑有电离的情况[２７].这种情况下,飞秒激光烧蚀金属铝过程中喷射物

的温度仍然可以接近１０４K[２９],高能喷射物与环境气体之间依然存在着强烈的相互作用,喷射物中的铝原子

和氩原子有可能处于极短的相互作用距离内.因此,使用ZBL势能函数[３０]来描述短相互作用距离的ArＧAl
相互作用.ZBL函数是最常用的描述短程相互作用的势能函数,该函数只有斥力部分,它是目前被认为最

适合描述碰撞距离小于０．３~０．４nm的势能函数,在这个距离内使用LJ势能函数会使两个原子间的作用力

接近无穷大,从而导致分子动力学计算无法收敛.ZBL势能函数的基本思路是原子间相互作用力在短距离

情况下可以表示为被电子云屏蔽的带正电原子核之间的库仑斥力.所以,它的表达式是原子核之间的库仑

斥力与一个描述原子核周围电子云屏蔽作用的函数的乘积,可表示为[３０]
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是屏蔽距离,a０＝０．０５２９nm是玻尔半径.当rij/a→０

时,ϕ(rij/a)→１.可以看出ZBL势能函数仅与２种原子体系的原子序数Zi、Zj 有关.对于ArＧAl的ZBL相互

作用势能函数,Ar的原子序数ZAr＝１８,Al的原子序数ZAl＝１３,由a＝
０．８８５a０
Z０．２３i ＋Z０．２３j

计算得到a＝０．０１２５nm.
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由于LJ势能函数主要用于描述分子间的相互作用力,在较长的相互作用距离内较准确.通常认为２种

原子结合能在０．１~１０eV时,LJ势能函数可以很好地描述２种原子的偶极相互作用.在激光烧蚀过程的

后续阶段,粒子体系的温度、密度下降,铝原子和氩原子之间的距离增大,处于长距离相互作用的范围.此

时,LJ势可以准确描述氩原子和铝原子的相互作用,表达式为[３１]
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式中ε是势能阱的深度,σ是势能为０时的距离.通常LJ势能函数在２．５σ处截断[３２].对于Ar和Al之间

的相互作用,有关文献中没有给出准确的ε和σ值.通过调整ε和σ的数值拟合一个氩原子吸附在小体积

铝片表面的结合能的方法,来确定ArＧAl相互作用LJ势能函数中ε和σ的值.其中氩原子吸附铝片的结合

能可以通过查找第一性原理计算的相关文献获得,通过分子动力学方法构建一个氩原子吸附在小体积铝片

表面的系统,得到氩原子吸附铝片的结合能,并与相关文献报道数值进行对比.
考虑一个氩原子吸附在小体积铝片的表面.LJ势能函数中ε和σ的物理意义为:系统平衡时,ε对应

ArＧAl结合能Eb;σ对应氩原子与铝片表面层原子的垂直距离d.这种对应关系没有函数表达式,为了确定

ArＧAl相互作用LJ势能函数中ε和σ值,构建一个氩原子吸附在小体积铝片表面的小系统,通过调整ε和σ
的数值来拟合Eb 和d,从而确定ε和σ的数值.文献[３３]给出了一个氩原子吸附在小体积铝片表面的第一

性原理的计算,得到了Eb 和d.铝晶体的fcc(１１１)面上有４个不同位置放置Ar原子(fcc为面心立方晶

格),其中面心立方空位(fcchollow)是能量最低的点,也就是最稳定的位置.使用这个位置的结合能和距离

进行拟合计算,在这个位置Eb＝－０．５３８eV,d＝０．３４６nm .
首先构建一个用来拟合ε和σ值的分子动力学小系统,即使用一个大小为x＝７．１nm、y＝４．９nm、z＝

７．３nm的fcc(１１１)铝片.假定 Al的晶格常数为０．４０５nm,Al原子间使用 EmbeddedAtom Method
(EAM)势能函数[３４].计算中逐步去掉每个原子的动能,最终使原子静止于势能平衡面,此时系统的总动能

为零,系统总能量即所有原子的势能和为－５００１４．０７８eV.如图１所示,计算中使用面心立方空位作为参考

点.通过调整LJ势能函数中的ε和σ值,计算系统稳定后的结合能Eb 和ArＧAl垂直距离d.当Eb 和d
达到文献[３３]中面心立方空位的值时,所使用ε和σ的值即为ArＧAl的LJ势能函数参数.

从图１中可以看出,当ε＝０．０８０eV、σ＝０．３６３６nm时,得到了Alfcc(１１１)面上面心立方空位处放置

Ar原子的结合能Eb＝－０．５３８eV和ArＧAl片垂直距离d＝０．３４６nm.对于其他的位置如ontop(顶位)、

bridge(桥位)和hcphollow(密堆六方空位),也计算了在ε＝０．０８０eV,σ＝０．３６３６nm 时对应的Eb 和d.
发现不同位置的Eb 和d均接近面心立方空位处的值,这是由于面心立方空位是最稳定即能量最低的位置.
实际上初始时刻放在不同位置的Ar原子最终都会落到面心立方空位处.

图１ 面心立方空位处不同ε和σ值时ArＧAl的Eb 和d值

Fig敭１ EbanddofArＧAlwithrespecttodifferentεandσatfcchollow

图２绘出了ArＧAl势能函数曲线,在０~０．３１nm使用ZBL势能曲线,０．３７nm至正无穷大时使用LJ势

能函数曲线,０．３１~０．３７nm使用二次多项式函数进行连接,可表示为

UZBLＧLJ
ij rij( )＝２．３１－０．９０rij＋０．０７r２ij. (３)

　　连接点的选择并不是唯一的,在实际的Ar气体环境烧蚀Al,Al喷射物团簇或Al单原子快速喷出,与
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图２ ArＧAl势能函数曲线

Fig敭２ CurvesofArＧAlpotentialenergyfunction

Ar原子发生碰撞,强烈碰撞的主要作用距离在０．２~０．３nm,对应此处的势能在０．２eV以上,所以在这个距

离以内需要使用ZBL势能函数;在较远距离主要是２种原子偶极相互作用,LJ势能函数就可以很好地描述

这种相互作用,所以在这个距离以上就可以过渡到LJ势能函数.另外,希望保持２种势能函数的平滑特性,
尽量减小二次多项式连接的部分,由此确定了２个连接点.

３　模拟结果与分析讨论
在下述分子动力学(MD)模拟中,使用的铝靶在x和y方向上的长度均为铝晶格常数的１０倍,沿z方

向长度为１５０nm,初始温度为３００K;双温模型方程(TTM)模拟的金属铝的连续部分长度为３００nm.根据

相同激光流量真空环境下分子动力学模拟的文献[２８]可知,铝的烧蚀深度约为１００nm,熔化深度在２５０nm
左右,均小于设置的计算区域.氩气与固体铝在xＧy方向上的长度相同,氩气在z方向上的长度为１．５μm,
初始温度为３００K,气压为２．０２×１０５Pa.烧蚀所用的激光脉冲宽度为１００fs,激光能流为０．２J/cm２.计算

采用的TTMＧMD模型的详细介绍见参考文献[２５].该模型采用双温方程描述超快激光脉冲与物质相互作

用过程中电子温度的变化,晶格温度的变化利用一个摩擦项耦合到 MD运动方程中,这样耦合的TTMＧMD
模型可以将光与物质相互作用的过程引入到 MD模拟中.图３和图４给出了烧蚀动态图像和氩气温度、密
度的时间演化.

图３ 飞秒激光轰击铝靶后０~２００ps时间延迟的瞬态烧蚀图像.铝原子的颜色根据铝的势能值标记,

从－３．２eV(蓝)到－０．２eV(红),氩原子标记为黑色

Fig敭３ Transientablationimagesfrom０to２００pstimedelayafterAlbombardedbyfemtosecondlaser敭
Alatomsarecoloredbytheirpotentialenergies withthescalefrom －３敭２eV blue to－０敭２eV red 敭

Aratomsareallcoloredbyblack
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图４ Ar热力学参数的动态演化.(a)温度随时间和深度的变化趋势;(b)密度随时间和深度的变化趋势,

密度值由３００K,２．０２×１０５Pa气体Ar密度进行约化

Fig敭４ DynamicevolutionofthermodynamicparametersofAr敭 a Variationtrendoftemperaturewithtime
anddepth  b variationtrendofdensitywithtimeand

depth andthedensityvalueisreducedbyArdensityat３００Kand２敭０２×１０５Pa

图３为不同时间延迟下的烧蚀图像,可以看出铝喷射物的前端是低密度的气态原子;喷射物中端是一

些中等大小的团簇和单原子的混合物;喷射物的后端主要是尺寸更大的团簇,后端喷射物主要来自材料内部

烧蚀后的分解和扩张等慢过程.规律性的分层剥离是由于采用了仅有４nm的小尺度计算,并且在横截面

xＧy方向上使用了周期性边界条件,并不能反映烧蚀过程中出现团簇的真实状况.在大尺度的分子动力学

计算中可以看到更准确的物理现象.图３的计算结果可以和参考文献[２８]中纯Al的烧蚀分子动力学模拟

进行比较.两者的烧蚀图像中Al在激光作用下都出现了爆炸式的喷射,当外界存在Ar气体时,Ar气体在

一定程度上阻碍了Al原子的喷射,可以看出Al喷射物挤压Ar气体部分,形成了Ar和Al相互作用区域,
这个区域大概位于Al喷射物的前端,靠近喷射物前端的Ar气体部分出现了明显的密度变化.图４为小系

统模拟的Ar热力学参数变化图,没有出现突变或不连续,在Al和Ar混合区靠Ar气体端形成了高温、高密

度的气体区域.可以看出,随时间逐渐增加,在喷射物的作用下氩气部分出现了密度和厚度的压缩层,形成

了激波,这与冲击波的物理模型相符[３５].其中温度的变化图４(a)与文献[３６]中激波的经典模型计算图得到

了相同的规律,气体激波内部的温度经历了从一个很小值快速上升到温度最大值的过程,然后逐渐变化到初

始气体的温度值;模拟中温度极值在７０００K左右,远远高于初始气体温度３００K,这与相关的经典尺度分析

得到的温度值接近[３７].上述结果表明,应用此种ArＧAl相互作用的势能函数进行飞秒激光Ar气体环境下

烧蚀金属Al的大规模分子动力学模拟是可行和有价值的.

４　结　　论
针对目前分子动力学模拟计算中还缺少关于ArＧAl势能函数的报道,提出了一种构建ArＧAl相互作用

势能函数的方法,并将其应用于飞秒激光Ar气体环境下烧蚀Al靶的小系统分子动力学模拟,得到热力学

参数变化图和烧蚀图,模拟结果初步表明该势能函数的有效性.这种方法具有通用性,提供了一种构建气体

原子和固体原子相互作用势能函数的普遍方法.通过此方法构建的势能函数,适用于激光烧蚀这一类原子

间相互作用由强烈到稳定的物理过程.分子动力学模拟非真空环境下超快小尺度过程的研究,对于构建２
种或多种原子间相互作用势能函数,是一种简便且物理意义明确的有效方法.
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