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非晶合金因具有优异的力学、化学和物理性

能，使其成为最具发展潜力的材料之一 [1]。在非晶

合金领域，由于 CuZr合金具有突出的非晶形成能

力，逐渐成为学者们研究的热点 [2-4]。然而，非晶是

亚稳态，在高温或者高应力下，会发生晶化，其相应

的优异性能也随之改变，因而块体非晶材料的加

工，特别是微纳加工，成为其应用中的一个难点。

飞秒激光由于其加工精度高，热影响和机械损伤小

的特点，在材料微纳制造和超精细加工方面具有重

要的应用[5-6]，最近有研究表明,飞秒激光可以使非晶
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摘 要：采用结合双温模型的分子动力学的方法，数值模拟了脉宽100 fs，能量密度为40~200 mJ/cm2的飞秒激光与CuZr非晶

合金的相互作用过程。低能量密度下，靶材的烧蚀机制主要表现为机械破碎；高能量密度下，热机械蚀除和相爆炸共同存在于靶

材的烧蚀过程，随着能量密度的增加，相爆炸成为主要蚀除机制。利用径向分布函数分析了CuZr非晶合金结构的无序性，分析

结果表明，激光能量密度由80 mJ/cm2增加到120 mJ/cm2时，飞秒激光与靶材相互作用过程中，材料内部的原子保持着无序状态，

材料未发生明显晶化。
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Abstract: The femtosecond laser ablating CuZr amorphous alloy has been simulated using the molecular dy⁃
namics method combined with the two temperature model. The duration of laser is 100 fs and the fluence is selected
from 40 mJ/cm2 to 200 mJ/cm2. At low laser fluence, the ablation mechanism of the target material is mechanical
spallation. At high laser fluence, thermo-mechanical removal and phase explosion co-exist in the ablation process of
the target material, and with the increase of the fluence, the phase explosion becomes the main removal mechanism.
The disordering of CuZr amorphous alloy structure is analyzed by the radial distribution function. The results indi⁃
cate that material atomics maintain a disordered state and no obvious crystallization is observed when the laser flu⁃
ence increases from 80 mJ/cm2 to 120 mJ/cm2during ablation process.
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合金的无晶化加工成为可能[7]。展开对飞秒激光烧

蚀CuZr非晶合金数值模拟的研究，寻求不同激光参

数下靶材的蚀除机制，进而为飞秒激光无晶化加工

非晶合金提供可靠的理论和参数依据，这对非晶合

金的推广应用具有重大影响。目前，学者认为超快

激光蚀除金属的机制，主要是机械破碎和液相爆

炸 [8-9]。Karim采用经典分子动力学结合连续描述的

混合模型，模拟了飞秒激光与Cr的相互作用过程，

观察到了靶材表层的熔化，再结晶，机械破碎以及

过热区域的爆炸分解与喷射几个过程 [10]。Lewis等
人采用双温方程和分子动力学相结合的方法模拟

了飞秒激光烧蚀非晶 CuZr和晶体 CuZr，得出非晶

CuZr的电声耦合强度比晶体CuZr的弱，因此需要更

长的耦合平衡时间，同时观察到相对于晶体 CuZr，
非晶CuZr内部的压力传播速度基本不受激光能量

的影响[11]。文中主要数值模拟并分析了飞秒激光烧

蚀 CuZr非晶合金的机制，并分析了靶材中 Cu-Cu，
Cu-Zr，Zr-Zr原子对的径向分布函数 [12]，给出了适合

无晶化加工CuZr非晶合金的激光参数。

1 数值模拟方法

超快激光和金属相互作用时，激光能量被导带

电子吸收后，快速沉积并把电子温度加热到极高，

此时晶格的温度几乎没有变化，电子和晶格之间产

生巨大温差，使两者处于非热平衡的状态。Anisi⁃
mov[13]提出了双温方程模型，用来描述电子和晶格这

两个温度体系，目前，双温方程是描述超快激光辐

照靶材后的电子和晶格温度演化的主要模型。双

温方程表达式如下

Ce

∂Te∂t = ∂∂z æèç
ö
ø
÷ke
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表1为铜锆非晶合金热物性参量[11]。

其中，Te 和 Tl 分别为电子和晶格温度；Ce 和 Cl 为电

子和晶格热容；g为电声耦合系数；S(z, t) 为激光源；

ke 和 kl 分别为电子和晶格热传导率；R是材料的光

反射率；α 是材料的吸收系数；z 代表激光的入射

方向；I(t)表示激光光强随时间的分布。

虽然双温方程对电子体系吸收激光能量，电子

和声子之间的能量耦合以及靶材内部电子热传导

有很好的描述，但不能体现靶材的相变和蚀除过

程，分子动力学可以在这方面进行直观的描述，将

靶材吸收的飞秒激光能量等效成一个速度均衡力，

加载到原子上，以此实现双温方程和分子动力学的

结合。表达式如下
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（6）
式中，Fi 表示作用在第 i 个原子上的力；mi 表示原

子的质量；ri 表示位移；vi 表示原子速度；ξ 表示速

度均衡力，其大小主要取决于靶材内电子与晶格的

温度差；G 表示电声耦合系数；VN 表示每层模拟网

格的体积。

原子间相互作用采用第二动量紧束缚势描

述 [14]，形式如下
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式中，U total 代表总势能；Ei

B ，Ei
R 分别代表相互吸引

势和相互排斥势；α ，β 分别代表Cu 原子和 Zr原
子；rij 代表第 i 个原子到第 j 个原子的距离；r 0 代

表第一近邻距离；ξαβ 代表有效阶跃常数；qαβ 是描

述原子相对间距的常数。表 2为铜锆非晶合金紧束

缚势函数参数[15]。

co
/(J·m-3·k-2)

321.3

cl
/(J·m-3·k-2)
2.34×106

α
/(m-1)

7.143×106

A
/(s-1·k-2)
1.86×106

B
/(s-1·k-1)
2.64×1012

EF

/eV
1.4

表1 铜锆非晶合金热物性参量

Aαβ/(eV/atom)
pαβ

qαβ

ξαβ/（eV/atom）
ro

Cu-Cu
0.107 4
10.221 5
2.749 0
1.348 3
0.263 56

Zr-Zr
0.184 4
7.927 3
2.025 0
2.336 5
0.321 00

Cu-Zr
0.1808
8.602 0
2.796
2.010 0
0.290 86

表2 铜锆非晶合金紧束缚势函数参数
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模拟中将 5×20×300个晶包的体心立方铜锆晶

体薄膜作为初始模型，将其升温至 2 500 K，体系弛

豫 10 ps后以 30 K/ps的速率降温到 300 K，得到横向

尺寸 1.6×6.5 nm，纵向深度为 98 nm，总共 60 000个

原子的铜锆非晶模型。激光入射Z的方向采用自由

边界条件，底部采用压力传输边界条件[16] ，X、Y方向

采用周期性边界条件。模拟中，采用的激光参数的

中心波长为 800 nm，脉宽为 100 fs，能量密度从 40~
200 mJ/cm2的单脉冲激光。

径向分布函数（radial distribution function-RDF）
是反映原子体系中原子对关系的函数，表示找到一

对相距为 r的原子对的概率相对于在一个均匀分布

的体系中找到这样的原子对的概率的比值，可以有

效反映一个体系的原子排列的有序或无序。模拟

中采用VMD软件中径向分布函数（RDF）功能，对烧

蚀后的靶材进行结构分析。

2 结果与讨论

2.1 靶材烧蚀机制

能量密度为 40 mJ/cm2，脉宽为 100 fs的激光与

CuZr非晶合金作用后，采用双温-分子动力学耦合

的方法模拟计算得到的表层和底层电子、晶格温度

时间演化图，材料内部的温度演化图，压力演化图

和原子位型图（红色点与蓝色点分别代表Cu原子和

Zr原子）分别如图1a~图1d所示。

由图 1a可知，低功率密度下，电子温度在 1 ps
以内迅速上升，但模拟层上下表面晶格温度上升度

较慢。图 1b，红色区域代表温度在靶材熔点以上
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（a）双温－分子动力学耦合的方法模拟计算得到

的靶材表层和底层电子、晶格温度时间演化图
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（c）压力的时空演化图
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（d）能量密度为40 mJ/cm2时的原子位型图

图 1 能量密度为 40 mJ/cm2，脉宽为 100 fs的激光与

CuZr非晶合金作用后，采用双温－分子动力学耦合的

方法模拟计算得到的表层和底层电子、晶格温度时间

演化图（a），材料内部的温度演化图（b），压力演化图

（c）和原子位型图（d）
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（熔点 2 500 K），熔化深度在 10 nm以上区域。由图

1c可知，激光作用于靶材后，靶材表面温度迅速升

高，并在表面形成一个自靶材表层往底部传播的压

应力，随后产生一个拉应力，也是往底部传播，这也

使得靶材先被压缩，表层温度上升，接着在拉应力

的作用下，发生膨胀，靶材表层温度逐渐降低。结

合图 1b、图 1c、图 1d可知，40 mJ/cm2能量密度下的

烧蚀深度在 18 nm附近，而此处的温度远低于材料

的熔化温度，在拉应力的作用下，靶材发生基于应

力的机械破碎而蚀除 [17]。由此可得，低能量密度下

非晶合金的飞秒激光烧蚀机制主要是基于应力的

机械破碎。

能量密度为 160 mJ/cm2，脉宽为 100 fs的激光与

CuZr非晶合金作用后，采用双温-分子动力学耦合

的方法模拟计算得到的表层和底层电子、晶格温度

时间演化图，材料内部的温度演化图，压力演化图

和原子位型图分别如图2a~图2d所示。

由图 2a可知，在较高能量密度下，表层电子温

度在极短的时间内急剧上升到很高温度，且表层

与底层电子温差很大；表层晶格温度上升也很快，

在 1 ps时间内迅速上升到远高于熔点的温度，由图

2b~图 2d可知，能量密度为 160 mJ/cm2与靶材作用

后，靶材内部的温度和压力随时间的演化与 40 mJ/
cm2的基本相同，但靶材距离表层 10 nm的区域，温

度超过了 8 750 K，晶格温度远远超过了其熔化温

度，出现了晶格过热现象，而晶格强烈过热会造成

相爆炸 [18]，产生少量尺寸较小，分布相对均匀的空

泡。由图 2d可知，在 20 ~30 nm区域，靶材温度高

于其熔化温度，产生热熔化并在拉应力的作用下，

于接近 30 nm处产生多个空泡，靶材发生基于热熔

化和拉应力共同作用的热机械蚀除 [19]。由此得知，

此能量密度下先产生由于晶格过热而引发的相爆

炸，接着又出现了热熔化和拉应力共同作用的热

机械蚀除。

能量密度为 200 mJ/cm2，脉宽为 100 fs的激光与
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（d）能量密度为160 mJ/cm2时的原子位型图

图 2 能量密度为 160 mJ/cm2，脉宽为 100 fs的激光与

CuZr非晶合金作用后，采用双温－分子动力学耦合的

方法模拟计算得到靶材的表层和底层电子、晶格温度

时间演化图（a），材料内部的温度演化图（b），压力演

化图（c）和原子位型图（d）
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CuZr非晶合金作用后，材料内部的温度演化图，压力

演化图和原子位型图分别如图3a~图3c所示。

由图 3a、图 3c可知，200 mJ/cm2能量密度下，距

离靶材表面 18 nm左右区域，晶格达到极高温度，晶

格强烈过热，导致相爆炸的产生，而靶材内部出现

了大范围的尺寸较小，分布均匀的空泡，随着时间

空泡持续增长。由图 3a~图 3c可知，在 20~27 nm左

右区域，靶材产生了热熔化，并在拉应力的作用下

产生尺寸较小的空泡。相对于 160 mJ/cm2能量密度

激光的烧蚀结果，200 mJ/cm2能量密度下，靶材中晶

格过热区域更广，相爆炸成为材料去除的主导机

制。结合图 3a~图 3c可得，高能量密度下，热机械蚀

除和相爆炸共同存在于烧蚀过程，随着能量密度的

增加，相爆炸成为靶材主要的蚀除机制。

2.2 靶材原子结构的径向分布函数及结构分析

采用VMD软件中径向分布函数（RDF）功能，对

靶材发生烧蚀处以下 20 nm区域进行结构分析，并

对比了晶体CuZr，淬火处理后得到的非晶CuZr和飞

秒激光与非晶CuZr相互作用后靶材中各原子对的

径向分布函数。g（r）代表径向分布函数，横轴 r表

示从一个原子出发，离开这个原子的距离，纵轴表

示在某个距离上出现原子的个数或者可能性，r的

参数设置为0.01~1 nm。

能量密度为 80 mJ/cm2时，脉宽 100 fs的激光与

经淬火处理得到的非晶CuZr相互作用后的温度演

化图如图 4a。由图 4a可知，在 5 ps时刻的温度在

2 800 K左右，靶材在 200 ps时刻，材料去除之后，靶

材表层的温度在 1 800 K左右，冷却速度大于 5 k/
ps，此冷却速度大于使靶材保持非晶原子结构所需

的 2 k/ps的冷却速度[20] 。

由于玻璃态合金的结构具有短程有序性，因此

有确定的最近邻和次近邻原子层，相应的径向分布

函数中有清晰可见的第一峰和第二峰。另一方面，

玻璃态合金中不存在长程序，因此在径向分布函数

的第三近邻以后几乎没有可分辨的峰位，而晶体材

料有一系列特征峰，与材料长程有序的原子结构相

对应，图 4b、图 4c和图 4d中黑色曲线，红色曲线和

蓝色曲线分别代表晶体CuZr，淬火处理后得到的非

晶CuZr和飞秒激光与非晶CuZr相互作用后，200 ps
时刻靶材中各原子对的径向分布函数。
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演化图（b）和原子位型图（c）
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由图 4b，图 4c和图 4d中可知，晶体 CuZr的径

向分布函数有一系列特征峰，代表着原子结构长程

有序；淬火处理后材料的径向分布函数有着清晰第

一个和第二个峰，没有长程峰，这是非晶材料原子

结构最显著的特征[21]，表明经淬火处理后，晶体CuZr
转变为非晶 CuZr。能量密度为 80 mJ/cm2，脉宽为

100 fs的激光与淬火处理后得到的非晶 CuZr合金

相互作用后，200 ps时刻的径向分布函数和淬火处

理后得到的非晶 CuZr的径向分布函数是一致的，

表明非晶 CuZr与激光相互作用后，原子仍然保持

着无序化。

能量密度为 120 mJ/cm2，脉宽为 100 fs的激光与

淬火处理后得到的非晶CuZr相互作用后，材料内部

的温度演化图如图 5a。由图 5a可知，100 ps时刻靶

材表面的温度在 2 300 K左右，200 ps时刻靶材表面

的温度在2 000 K左右，靶材表层的降温速度大约为

3 k/ps，此冷却速度大于使靶材保持非晶原子结构所

需的2 k/ps的冷却速度[20]。
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图 5b、图 5c和图 5d中黑色曲线，红色曲线和蓝

色曲线分别代表晶体CuZr，淬火处理后得到的非晶

CuZr和飞秒激光与非晶CuZr相互作用后，200 ps时
刻靶材中各原子对的径向分布函数。

由图 5b、图 5c、图 5d可知，能量密度增大到

120 mJ/cm2时，靶材中的 Cu-Cu，Cu-Zr和 Zr-Zr原子

对的径向分布函数分布图还是保持着非晶材料的

特殊曲线，这表明，飞秒激光与靶材相互作用后，材

料内部的原子保持着无序化状态，靶材未发生明显

晶化。

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100 fs，能量密度为40~200 mJ/cm2的飞秒激

光与CuZr非晶合金的相互作用过程。低能量密度

下，靶材的烧蚀机制主要表现为机械破碎，高能量

密度下，热机械蚀除和相爆炸共同存在于靶材的烧

蚀过程，随着能量密度的增加，相爆炸成为主要蚀

除机制；激光能量密度增加到 120 mJ/cm2时，靶材中

Cu-Cu，Cu-Zr，Zr-Zr原子对的径向分布函数有着明

显的第一峰和第二峰，与非晶材料长程无序，短程

有序的原子结构相一致，这表明，激光与靶材相互

作用后，靶材材料内部的原子保持着无序状态，材

料未发生明显晶化。
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