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分子动力学模拟飞秒激光烧蚀CuZr非晶合金的机理
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摘要 采用结合双温方程的分子动力学方法，数值模拟脉宽为 200 fs，能量密度为 30~45 mJ/cm2的超快激光与 CuZr

非晶合金的相互作用过程。模拟结果表明：超快激光作用下 CuZr非晶材料中原子加热速度比普通晶态金属慢得多；

作用过程内部应力的演化表现为首先产生拉应力；并且随着温度与应力的演化，靶材内部产生空泡，空泡的平均大小

和数目都与能量密度直接相关；靶材的烧蚀机制表现为机械破损，且烧蚀深度随着能量密度增大而增加。研究结果

有助于更深入地理解飞秒激光与非晶合金相互作用机理。
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Mechanism of Femtosecond Laser Ablating CuZr Amorphous Alloy
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Abstract Femtosecond (fs) laser ablating CuZr amorphous alloy is investigated with molecular dynamics (MD)
simulation combined with two temperature models. The duration of laser pulse is 200 fs and the fluence is regulated
from 30 mJ/cm2 to 45 mJ/cm2. The results indicate that thermal diffusion of CuZr glass metal is much more slowly
as compared with crystalline metal; tensile stresses is observed in target at first;the average size and the number of
the gas bubbles generate inside the target are strongly dependent on the laser fluence; photomechanical effects are
the main ablation mechanism,and ablation depth increases with fluence. It is helpful to understand the mechanism
of interaction between femtosecond laser and amorphous alloy.
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1 引 言
飞秒激光由于其超短、超强和高聚焦能力的特点在超精细微加工 [1]、薄膜沉积等领域中展示出极强的应

用潜力 [2]。尤其在非传统半导体工艺微纳制造以及金属微纳加工方面有更大的优势 [3]。飞秒激光与金属材

料相互作用过程是金属微纳加工的基础，其作用机理不同于长脉冲与连续激光作用于金属的主要基于热传

导的机制，它包含一系列复杂的物理过程 [4-5]：超快激光照射后，金属材料内部的自由电子吸收能量导致其自

身的激发与弛豫，接着是电子通过电子散射和电子声子耦合使得能量传递和扩散，最后能量传递到晶格（原

子）使得晶格热化导致材料的去除。但是由于过程的复杂性，研究者们对金属材料飞秒激光烧蚀机理尚未

形成清晰统一的认识，通常认为相爆炸是超快激光对材料的主要去除机制 [6-8]，这种材料去除机制把表面过

热区域的靶材急剧相变而分解成液相和气相的混合。另外，Perez等 [9]采用分子动力学模拟研究了飞秒激光
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烧蚀固体材料，揭示了三种因沉积能量不同而导致的不同烧蚀机制：均匀泡沫形核，汽化和机械破碎。Karim
等 [10]采用结合经典分子动力学方法和连续描述的混合模型对飞秒激光烧蚀 Cr进行了数值模拟。观察到了

靶材表面熔化和重结晶，液体层的散裂，过热表面区域的爆炸和喷射几种过程。

非晶合金由于它的长程无序化亚稳态原子结构，呈现出优异的物理、化学、力学等方面的性能，在微纳

金属零件制备方面，因其不存在晶界等缺陷而展示出特有的优势，但普通的热加工易使得非晶合金发生晶

化从而失去这些优异的性能。最近有实验研究表明，合适参数的飞秒激光可以实现非晶合金的无晶化烧蚀[11]，

但关于飞秒激光烧蚀非晶合金机理的研究少见报道。研究飞秒激光对典型的、非晶形成能力突出的 CuZr非
晶合金 [12]的烧蚀过程，能进一步深入理解飞秒激光与金属材料相互作用机理，同时也将促进飞秒激光微纳加

工非晶合金的推广应用。

2 数值模拟方法
研究者们已经对飞秒激光与金属材料相互作用的机理进行了大量的研究。Anisimov[13]首先提出用双

温模型（TTM）来描述激光作用后材料内部的能量耦合，此模型中(1)式表示电子能量变化，(2)式表示晶格子

系统能量变化。

Ce

∂Te

∂Te

= ∇(Ke∇Te) - G(Te - Tl) + S(z, t), (1)

Cl

∂Tl

∂t = ∇(Kl∇Tl) + G(Te - Tl), (2)

式中 C 和 K 分别表示比热容和热导率，下标的 e 和 l 分别指电子和晶格，G 是电子-声子耦合系数，激光源

项 S(z, t) 描述了激光作用在材料上的能量随时间和空间的分布。

但是，这种方法反映不了材料原子层面的相变现象，并且预测的烧蚀阈值通常偏差较大。后来发展起

来的分子动力学（MD）模拟是一种以原子为基本单位，从经典力学出发，基于原子间相互作用势得到体系的

宏观特征和基本运动规律的方法。由于分子动力学能够描述复杂的非平衡过程，被广泛应用于短脉冲激光

与材料相互作用的理论研究中，很多研究组用它来研究飞秒激光与金属相互作用的熔化，裂散，相爆炸等过

程的物理机制，并得到了较好的解释。结合双温模型的分子动力学模拟是一种混合方法，这种方法把电子

系统与离子系统的能量沉积与耦合用双温模型来描述，同时把离子子系统的演化通过分子动力学方法模

拟。这种方法结合了双温模型和分子动力学的优点，近年来得到了广泛应用。

2.1 结合双温方程的分子动力学方法

该方法的含义是用双温模型计算电子体系，晶格体系温度和热扩散过程，然后将晶格吸收的能量耦合

到原子上，用以建立晶格吸收能量与原子运动的关系，方法是在描述原子运动的牛顿运动方程上施加一个

速度均衡力。具体表示如下：
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i )2, (4)

式中 mi 和 r 分别表示 i 原子的质量和位移，F i 表示作用在 i 原子上的力，它是原子间相互作用势函数的导

数。为速度均衡因子，将晶格吸收的能量与原子运动联系在一起，VN 指模拟网格每层的体积，G 是电子-声

子耦合系数，υ
T
i 为热运动速度。

分子动力学模拟飞秒激光作用于非晶合金，与其他晶态金属的不同点与难点在于非晶合金势函数的构

筑，本文采用的 CuZr非晶合金势函数 [14]是由第一性原理计算结合实验结果拟合得到，形式如下 :

U total =∑i
[Ei

B + Ei
R], (5)
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式中 U total 表示系统总的势函数，Ei
B ，Ei

R 分表代表多体势和对势项，r0 表示第一邻近距离，rij 是原子 i 与 j

的距离，c ，q ，ε ，p 是待拟合的参数 [15]。

2.2 模拟步骤和参数

本文采用 Lammps编写程序，调用 AtC[16]程序包实现 MD 与 TTM 的耦合。烧蚀靶材为 Cu50Zr50非晶合

金，模拟中，X,Y方向采用周期性边界条件，激光入射的 Z方向采用自由边界条件。光源能量随时间高斯分

布，而材料对激光能量的吸收遵循 Beer-Lambert法则，表示为

S(z, t) = I0(1 - R)L-1
p exp(-z/Lp)exp[-(t - t0)2 /2σ2] , （8）

式中 I0 表示入射激光的峰值强度，它与能量密度的关系是 F = π/4 ln(2) τL I0 ，其中 τL 是激光脉宽。 R, Lp 分

表表示光反射率和吸收长度，在模拟中 R 取零，Lp 取 10 nm。 σ 是高斯分布的标准差，它与脉宽的关系为

τL = σ 8 ln 2 。

双温参数为 [17- 19]：Cp = γT + βT 3 ，其中 Cp 为材料总的比热，γ =3.3 mJ∙ mol-1∙K-2 ，表示电子比热系数，

β =0.29 mJ∙ mol-1∙K-2, 表示声子比热系数。 Ke = Ke0∙Te Tl, Ke0 =4.05 W∙m-1∙K-1, Kl =0.97 W∙m-1∙K-1 。

数值模拟中，选用的飞秒激光的中心波长 800 nm，脉宽 200 fs；根据飞秒激光烧蚀常规金属的阈值范

围，选用能量密度 30~45 mJ/cm2的单脉冲激光辐照靶材；具体的模拟条件如图 1所示。

图 1 模拟条件示意

Fig.1 Numerical conditions

3 结果与讨论
3.1 温度和压力的演化

脉宽为 200 fs,能量密度为 40 mJ/cm2的飞秒激光与 CuZr非晶合金靶材相互作用时，材料内部温度、压力

演化情况分别如图 2(a),(b)所示。飞秒激光与金属相互作用，能量首先被金属内部的自由电子吸收，电子能

量通过电子-电子散射和电子-声子耦合扩散。电子系统的热量传导到离子系统的速率由电子-声子耦合系

数 g 决定，g 越大离子系统加热越快。从图 2(a)温度时空演化图可以看出，靶材的表层晶格体系从 0 ps开

始加热，到 30 ps才上升到相对高温。而普通金属的飞秒激光加热时间大致在 10 ps以内 [20]，这比普通晶态金

属的加热速度要慢的多，原因是非晶结构的无序化导致电子-声子耦合系数大大减小 [21]，系统的加热速度变

慢。激光入射后，能量沉积使得靶材内部产生了巨大的温度差，在距表层 20 nm的材料温度达到了 3000 K，

而底部材料还未加热，同时也导致了应力的产生和传播，其中应力包含压应力和拉应力，如图 2(b)所示。但

是与普通金属 [20]不同的是，CuZr非晶合金材料内部首先产生拉应力，初步分析是由于材料温度在这段时

间上升的不够高，原子在热力作用下想要恢复成晶态造成的。初始拉应力在底部持续的时间最长，接近

30 ps。拉应力使得材料膨胀，温度降低，对比温度的时空演化图 2(a)可以看到，产生拉应力的区域相对于周

围温度偏低。

3
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3.2 烧蚀机制

图 3是激光能量密度 30~45 mJ/cm2的原子位型图，红色代表 Cu原子，蓝色代表 Zr原子。原子位型图包

含了每一个原子的位置信息 ,有效地呈现了飞秒激光与 CuZr非晶合金相互作用时靶材的相变过程，这里选

取了从模拟的初始时刻开始每隔 30 ps的原子位型图进行分析。

图 3 激光能量密度分别为(a) 30 mJ/cm2；(b) 35 mJ/cm2；(c) 40 mJ/cm2; (d) 45 mJ/cm2的原子位型图

Fig.3 Snapshots from simulation of target irradiated with different absorbed fluences. (a) 30 mJ/cm2；(b) 35 mJ/cm2；

(c) 40 mJ/cm2; (d) 45 mJ/cm2

从图中可以看到，在激光作用下，材料内部都出现了空泡，并且空泡的平均大小和数目随能量密度而变

化：当能量密度为 30 mJ/cm2和 35 mJ/cm2时，只有少数几个空泡出现，他们随着时间增大；在激光能量密度为

40 mJ/cm2和 45 mJ/cm2时，空泡的数量大大增加，平均尺寸则减小，这与其他金属的激光烧蚀现象相似[22]，符合

形核的动力学理论。

结合图 2(b)的应力演化图，还可以看出，在激光作用的前 30 ps，材料的体积减小，内部未产生空泡。激

光作用 40 ps后，材料内部开始产生空泡并随着时间变大。激光作用 60 ps后，材料内部拉应力占主导地位，

材料开始剧烈膨胀，形成断裂，以机械破碎的机制而蚀除。激光能量密度为 30、35、40和 45 mJ/cm2时材料的

蚀除深度分别为 11、18、21、25 nm，蚀除深度随着能量密度的增加而增加。

图 2 能量密度为 40 mJ/cm2，脉宽为 200 fs的激光与靶材作用后材料内部的(a)温度时空演化图；(b)压力时空演化图

Fig.2 Temperature (a) and pressure (b) contour plots in simulations of CuZr glass metal target irradiated with 200 fs and

40 mJ/cm2 laser pulses

4
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4 结 论
采用结合双温方程的分子动力学方法，数值模拟了脉宽为 200 fs，能量密度为 30~45 mJ/cm2的超快激光

与 CuZr非晶合金的相互作用过程。非晶的无序化结构导致电子-声子耦合系数大大减小，靶材在激光作用

30 ps后才上升到相对高温，这比普通晶态金属的加热速度要慢的多；激光作用后，靶材内部首先产生拉应

力，初步分析是材料温度在这段时间上升不高，原子在热力作用下想要恢复成晶态而产生的；当激光能量密

度为 30~45 mJ/cm2作用于 CuZr非晶材料时，材料内部都出现了空泡，并且空泡的平均大小和数目都随能量

密度而变化，能量密度越大，产生的气泡越多，尺寸越小；靶材的烧蚀机制表现为机械破损，且烧蚀深度随着

能量密度增大而增加。
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