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·激光技术·

低能量密度下飞秒激光烧蚀镍钛形状记忆合金靶材的微观相变行为

2，唐一波 1,陈冰 2,陈志勇 1,朱卫华 1,李月华 1,王新林 1，

(1.南华大学电气工程学院，湖南 衡阳 421001；2.南华大学机械工程学院，湖南 衡阳 421001)

摘 要：运用结合双温模型的分子动力学方法，数值模拟了脉宽为100 fs的超短脉冲激光烧蚀B2结构镍钛形状记忆合金薄
膜的作用，研究了较低能量密度下B2结构镍钛形状记忆合金靶材的相变过程。结果表明，超快激光与B2结构镍钛形状记忆合金
相互作用时，压力波传播引起了热能的弛豫。脉宽为100 fs，功率密度为20~35 mJ/cm2的激光与靶材作用时，烧蚀产生的压力波

在其传播过程中诱导靶材发生了相变，并形成三明治结构。

关键词：分子动力学；相变；飞秒激光烧蚀；B2结构镍钛形状记忆合金
中图分类号：0437；TN249 文献标识码：A 文章编号：1673-1255（2014）-02-0022-05

Microscopic Phase Change of Ni-Ti Shape Memory Alloy Target under
Femto-second Laser Ablating
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(1.Department of Electrical Engineering, University of South China, Hengyang 421001, China; 2. Department of Mechanical
Engineering, University of South China, Hengyang 421001, China)

Abstract: Incorporating with molecular dynamics method of two-temperature model, the effect of B2 structure
Ni-Ti shape memory alloy film ablated by femto-second laser with 100 fs ultra-short pulse width is simulated in num⁃
ber and the phase transition of the target with lower energy density is researched. The results show that thermal ener⁃
gy relaxation is caused by the propagation of pressure wave when ultra-high speed laser interacts with B2 structure
Ni-Ti shape memory alloy. The laser with 100 fs pulse width and 20~35 mJ/cm2 power density interacting with the
target, the phase change of the target is induced by the pressure wave from ablating process during propagation. And
a sandwich structure is formed.
Key words: molecular dynamics; phase change; femto-second laser ablating; B2 structure Ni-Ti shape memory

alloy

功能材料维纳器件与结构表现出来的优越性 统的加工方法产生的应力及热效应引起的相变区

能及其诱人的应用前景，使得功能材料维纳器件与 域较大，难以满足其微细加工的要求。因此，积极

结构制备成为了近年来超快激光微细加工领域的 探索新的较为实用的镍钛合金微细加工方法，对拓

研究热点 [1-3]。镍钛合金因在不同温度下可实现不 展镍钛合金应用具有重要的意义。而超快激光与

同微观相结构间的可逆性转换而具备形状记忆功 镍钛合金相互作用的物理过程，是针对镍钛合金特

能，被称为形状记忆功能材料，在国防、军事、航空 殊物理性能，探索新的较为实用的镍钛合金微细加

航天、生物医学以及工业等领域有着广泛的应用， 工方法的理论基础，至关重要。

镍钛合金制备的维纳器件在医学应用上更是无可 近年来，国内外学者在超快激光与金属相互作用
[4-5]替代 。然而，镍钛合金的加工具有其特殊性，传 领域开展了大量的研究工作，Leonid V Zhigilei和Y
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Yamashita等人的工作表明，热效应以及压应力是靶材
蚀除及相变的主要原因[6-7]。然而，不同材料与超快激
光相互作用时，靶材的相变过程及诱因不尽相同。文

中从热效应与压应力出发，采用结合双温模型的分子

动力学方法数值模拟超快激光与B2结构镍钛形状记
忆合金相互作用的过程，探讨压力波传播效应及低功

率密度下靶材内部的微观相变行为。

1 理论模型

结合双温模型的分子动力学模拟，其实质是将

激光与材料的作用耦合到每一个原子，同时结合靶

材原子势场，求解靶材原子体系的牛顿运动方程。

超快激光与金属相互作用时，金属靶材的非热平衡

双温模型与分子动力学结合时，向每个原子施

加一个速度均衡力，将吸收的激光能量耦合到靶材

原子体系。靶材原子的受力计算如下

∂2
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Etotal （3）
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为准确地描述了超快激光与金属相互作用时能量

耦合及弛豫过程。其表达式如下
∂Te ∂ ∂TeC = (k ) - g(T - Tl) + S(z, t)e e e∂t ∂z ∂z

Cl
∂Tl = - ∂ (kl

∂Tl ) + g(T - Tl)
（1）

e∂t ∂z ∂z
S(z, t) = I(t)(1 -R)α exp(-αz)

式中，Ce，Cl ，K ，g 分别为电子、晶格热容，电子
热导率以及电声耦合系数；S(z, t)为激光光源；R为
材料表面反射率；α为材料吸收系数；z轴为激光入
射方向；I(t)为激光光强随时间分布的函数。飞秒
激光与金属靶材相互作用时，材料热物性参数对烧

蚀结果影响较大[8]，分别对电子热容、电子热导率做

如下处理：Ce(Te) =Ce0Te ，ke(T) = ke0Te /Tl ，其中，Ce0
是电子热容常量，参数取值见表1。

e

表1 双温模型中NiTi形状记忆合金物理参量
名称 参量 数值 来源

电子热容常量

电子热传导率常量

电声耦合因子常量

费米能

材料声速

体积模量

吸收系数

C0 ( J ⋅m-3 ⋅K-2 )
k0 (W ⋅m-1 ⋅K-1 )

g0 (1017 ⋅W ⋅m-3 ⋅K-1 )
εF ( eV )

cs (103 ⋅m ⋅ s-1 )
Bm ( GPa )
α (107 ⋅m-1 )

67.5

28

46.44

6.41

4.84

150

4.216

计算值

实验值 [14]
计算值

实验值 [15]
计算值

实验值 [16]
计算值

式中，α和 β为原子种类；rij为原子 i和 j之间的距

离；参量 Aαβ,ξαβ,pαβ,qαβ的取值由材料原子间结合能、
空穴形成能、弹性常量和晶格常量决定；dαβ为原子

之间的最邻近距离；参数取值见表2[13]。

表2 B2结构NiTi形状记忆合金材料SMA-TB势函数参量 [13]

参量 Ni Ti Ni - Ti
A(eV/atom )
P

0.104

11.198

0.153

9.253

0.3

7.9

Q 1.591 1.879 2.48

d(nm ) 0.249 0.295 0.260 7

ξ(eV/atom) 2.413 2.513 3.002

分析靶材状态的变化时，基于物理理论对模拟

结果进行温度、压强统计[11]，表达式如下
Tl =∑mi(vi)2 /(3kN) （6）

i

p = ρkBTl + 6
1
V ∑

N

∑Fij ⋅ rij （7）
i = 1 j≠ i

模拟对象采用体心立方的 B2结构镍钛形状记
忆合金，靶材厚 90 nm。模拟时，在靶材底部施加压
力传输边界条件 [12]，横截面施加周期性边界条件。
双温方程采用对三角矩阵追赶法进行差分化求解，

并根据冯诺依曼稳定性判据原理，取时间步长为

0.1 fs，空间步长为 1 nm。牛顿力学运动方程采用
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质金属镍相互作用后，选取明显低于烧蚀阈值的25~ -10
10 3 000
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始
表
面
深
度

/nm 4 00040 mJ/cm2功率密度范围为模拟区间，分别计算各能

量密度的激光与90 nm厚B2结构镍钛形状记忆合金
靶材相互作用的温度、压力时空分布以及原子位

30 2 00050
1 00070型。模拟结果显示，脉宽为100 fs，20~35 mJ/cm2的区

不同参数的激光烧蚀现象基本相似，其中 100 90间内， 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30fs，35 mJ/cm2参数条件下的烧蚀现象最为典型。
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关于超快激光与金属靶材相互作用时靶材热 15
能的传递过程，Y Yamashita等人的结论是：电子晶 10

5格达到热平衡之前，热能主要经由电声耦合从自由

电子传递至晶格；电子晶格达到热平衡后，热能通 0

200
100

-100
-200Z

方
向
的
原
子
速
度

/m/
s

3.0 ps原子Z方向速度分布
8.0 ps原子Z方向速度分布

度。由图 1a可得，激光脉冲加载后，靶材表层被迅
速加热，并在次表层形成一个极高温区域。3~12 ps
的时间内，50 nm以上靶材温度呈“高-低-高-低”夹
杂分布，高温的靶材表层夹杂一个相对较低的“低

温”区域。12 ps以后，靶材温度分布比较均匀。由
图 1b可得，激光脉冲作用后，

0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
于靶材表层区域产生

脉宽为100 fs，
初始表面深度/nm

过电子晶格、热传导继续弛豫 [7]。然而，靶材的热

能匀化过程与机理却因材料的不同而呈现较大的

差异。脉宽为 100 fs，能量密度为 35 mJ/cm2的飞

秒激光与镍钛形状记忆合金靶材相互作用时，靶

材内部温度场、压力场时空分布分别如图 1a，图
1b所示。

图 1a中黄色代表热影响温度（约为 1 200 ℃），
红色代表熔点以上温度，褐色代表 4 000 ℃以上温

-590 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30
时间/ps

（b） 压力场时空分布

图1 脉宽为100 fs，能量密度为35 mJ/cm2的激光辐

照B2结构镍钛合金靶材温度场、压力场时空分布
300

一个巨大的压力波，压力波形成后向下传播并在其 图2
传播过程中不断减小。压力波传播时往往伴随着

热扰动，提取原子 Z方向速度分布，如图 2所示。3
ps时刻，压力波传播至距靶材表面约10 nm处，8 nm
附近区域原子Z方向运动较慢，靶材被压缩；而5 nm
以上及 10~14 nm区域原子Z方向运动较快，靶材膨
胀，于 15 nm以上区域形成了无规则膨胀。结合图 1

能量密度为35 mJ/cm2

B2结构镍钛合金靶材原子Z方向速度分布

2.2 压力诱导相变

超快激光与金属相互作用时，靶材的相变行为

往往是热效应引起的。然而Y Yamashita等人却发

的激光辐照

verlet积分算法计算。模拟在 300 K的室温下进行，
激光于1 ps时刻加载，整个模拟时间持续30 ps。
2 计算结果及分析

数值模拟时，选用典型的商用化钛宝石飞秒激

光器参数，脉宽为 100 fs，中心波长为 800 nm。为探
寻飞秒激光与B2结构镍钛形状记忆合金相互作用较
低能量密度下靶材相变行为，在参考飞秒激光与单

和图 2可知，脉宽为 100 fs，能量密度为 35 mJ/cm2的

飞秒激光与镍钛形状记忆合金靶材相互作用时，产

生巨大烧蚀压力波与热扰动。压力波携带热扰动

传播过程中，不断引起靶材压缩与拉伸，靶材温度

升高，热能重新分布，压力波不断减小。压力波传

播过后，靶材温度分布更加均匀，表明烧蚀压力波

的传播是其热能进行匀化的过程。

温度/k
-30
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现超快激光与金属铝相互作用时，压力波的传播也

诱导金属铝靶材发生了相变[7]。所以，超快激光烧蚀

时，不同材料的相变诱因与微观过程不尽相同。脉

宽为 100 fs，功率密度介于 20~35 mJ/cm2区间的激光

与B2结构镍钛形状记忆合金靶相互作用时，其原子
位型图都呈现了“非晶-晶体-非晶”类似三明治的结
构，把这种相变非相变的夹层结构称之为“三明治结

构”。其中100 fs，35 mJ/cm2参数条件下，靶材原子位

型图如图3所示（摘取了靶材60 nm以上区域）。
1 ps
3 ps
5 ps
8 ps
11 ps

60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0
初始表面深度/nm

图3 脉宽为100 fs,能量密度为35 mJ/cm2的激光辐照
B2结构镍钛合金靶材原子位型图

由图 3可得，脉宽为 100 fs，功率密度为 35 mJ/
cm2的激光作用时，3 ps时刻，5 nm以上及 10~15 nm
区域靶材，原子呈无规则排列，改变了原有微观相结

构，发生了相变。5~10 nm区域靶材，原子排列整
齐，具有规则性，保持着完整的晶体相；5 ps时，5~
10 nm区域靶材的晶体结构消失。11 ps以后靶材内
部无“三明治结构”产生。图 1中，3 ps时刻，5 nm以
上区域的靶材温度较高，在热效应的作用下快速膨

胀并发生了熔化。图 2中，3 ps时刻时，10~14 nm区
域靶材膨胀，8 nm附近区域靶材被压缩。结合图 1、
图 2和图 3可知，脉宽为 100 fs，功率密度为 35 mJ/
cm2的飞秒激光与B2结构镍钛形状记忆合金相互作
用时，靶材在压力波的作用下发生相变且产生三明

治结构。“三明治结构”两端区域相变及膨胀时，吸收

了大量的热能，使其中间层暂时避免热影响，保持了

完整的晶格结构。压力波传播过后，中间层的晶体

结构迅速崩解。由此可知，即便是在低于阈值的超

快激光烧蚀下，烧蚀产生的压力波也引起了镍钛形

状记忆合金的形变行为，表明超快激光烧蚀镍钛形

状记忆合金时，烧蚀压力波极易引起靶材的相变行

为。

3 结 论

采用结合双温模型的分子动力学的方法，数值

模拟了脉宽为 100 fs，能量密度在 20~40 mJ/cm2区间

的飞秒激光与B2结构镍钛合金相互作用。结果发
现，超快激光与B2结构镍钛合金相互作用时，烧蚀
产生的压力波传播时引起靶材热能的弛豫，压力波

的传播可视为烧蚀时靶材热能匀化过程；低于烧蚀

阈值时，烧蚀产生的压力波诱导了靶材的相变行为

并产生了三明治结构。由此可知，使用超快激光对

镍钛形状记忆合金加工时，靶材极易在烧蚀产生的

压力波作用下发生相变，尤其是在使用低于烧蚀阈

值的多脉冲加工时，加工区域烧蚀压力波引起的相

变会更加明显。
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