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飞秒激光照射金纳米颗粒的分子动力学模拟

牛泽伟，    李    凌，    关    阳
（上海理工大学 能源与动力工程学院，上海 200093）

摘要：在分子动力学的基础上引入了双温度模型，对飞秒激光照射金纳米颗粒的相变传热过程进

行了模拟研究。利用序参数法对传热过程中颗粒内部固液相变的发生进行了判别，并获取了纳米

颗粒受飞秒激光照射的熔化特性，在此基础上研究了不同大小的激光能量对熔化过程的影响。结

果表明，在飞秒激光照射金纳米颗粒的过程中，当颗粒内部相变发生时，金原子的空间分布由面

心立方规则排列逐渐变为不规则无序的松散排列，纳米颗粒内部所有区域都发生了熔化现象，不

存在一个明显的固液模拟界面。随着激光的不断照射，熔化比例逐渐增加。
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Molecular Dynamics Simulation of the Femtosecond Laser
Melting of Au Nanoparticles

NIU Zewei，      LI Ling，      GUAN Yang
(School of Energy and Power Engineering, University of Shanghai for Science and Technology, Shanghai 200093, China)

Abstract: An Au nanoparticle  irradiated  by  a  femtosecond  laser  pulse  was  simulated  with  a  modified
molecular dynamics model. The local order parameter method was used to distinguish solid and liquid
phase  atoms  and  the  melting  characteristics  of  particles  were  obtained.  The  influence  of  different
intensities  of  laser  energy on the  melting  process  was  also  explored.  The results  show that  the  spatial
distribution of the gold atoms is transfered from the face centered cubic (FCC) to the loose arrangement
of  irregular  disorder  when  the  phase  change  occurs.  It  can  be  found  that  the  melting  process  is  a  full
scale melting, there is not an apparent interface between solid and liquid. And the proportion of melting
increases gradually with the continuous laser irradiating.
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激光烧结技术是近年来发展起来的先进加工

制造技术，它的快速、高精度、节能等优点使得

该项技术在各个领域得到广泛应用[1-2]，并且得到

越来越多的关注和研究。连续介质学方法是一种
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在宏观尺度对激光烧结过程进行研究的数值模拟

方法，双温度模型（TTM）是其中典型并且发展较

快的一种。该模型能够模拟激光与金属颗粒的相

互作用与导热过程，可以很好地描述颗粒内部两

步加热过程及电子和晶格之间的不平衡传热的特点[3]。

随着激光参数的进一步减小，如飞秒激光脉冲，

它的能量密度很大，时间和空间上的尺度又很

小，这使得烧结过程中的传热现象呈现出不一样

的特性。分子动力学方法（MD）能够从微观层面描

述每个原子、分子的运动轨迹，从而很好地描述

微观原子在高度非平衡条件下的相变过程。同时，

还能将过程中包括压力因素等一些常规方法忽略

的因素考虑进去，能更加全面地观察激光与纳米

颗粒相互作用的过程机理[4]。但经典的分子动力学

是基于电子晶格热平衡的假设之下推导而来的，

不能准确地描述激光与材料作用时电子晶格间的

非平衡传热过程。本文兼顾了双温度模型与分子

动力学模型各自的优点，采用在分子动力学方法

的基础上引入双温度模型的方法，对颗粒内部电

子和晶格不平衡相变传热过程进行了模拟分析。

1    计算模型和数学方法

1.1    计算模型

现主要以单个金纳米颗粒为对象，应用分子

动力学方法和双温度模型耦合的方法研究其在飞

秒激光照射下的传热及相变过程。考虑现实中激

光照射到粉末床时，每一个颗粒表面都会发生反

射现象，因而假设颗粒表面的热流密度均匀[5]，如

图 1（a）所示。颗粒初始温度为 300 K，半径 R=
1.2 nm，原子的初始位置满足面心立方晶格结构，

共包含 457个原子。金的势函数采用 EAM势 [6]，

颗粒周围均采用自由边界条件。

激光脉冲随时间满足高斯分布，如图 1（b）所
示，激光半高宽度 tp=200 fs，模拟过程从−2tp 时刻

开始，时间步长为 2.5 fs，整个模拟过程为 25 ps，
激光能量密度 J=1 J/m2。

1.2    MD 和 TTM 的耦合

对于双温度模型（TTM）和经典分子动力学方

法（MD）本文不作介绍，而是直接说明MD和 TTM
的耦合方法。加入激光作用之前使颗粒内部原子

处于平衡状态 [7]。
纳米粒子中，由于粒子尺寸小于平均碰撞自

由程，热传导方程不适用，粒子间的能量传递由

原子之间的相互碰撞完成。加入激光作用后，由

于分子动力学中并没有电子的模型，因此，在与双

温度方程结合时，不能直接地表现出电子温度的

变化以及电子将能量传给晶格的过程。本文采用的

办法是，先利用双温度模型计算出在每一层中电

子传入晶格的能量，这部分能量就相当于在原子

原来所受到的力上添加了一个额外的作用力 Fi，即[8]

mi
d2ri

dt2 = Fi+ ξmiv′i （1）

vi

式中：mi 和 ri 分别为第 i个原子的质量和位置；

vi'为该原子热运动速度，是原子的运动速度 与该

原子所在层运动速度的差值；t为时间；ξ为修正

系数。

ξ的计算公式为[9]

ξ =
1
n

n∑
k=1

GVN(Te−Tl)
/∑

i

mi(v′i )
2

（2）

n = ∆tMD/∆tFD （3）

VN式中：G为电子−晶格的耦合因子[3]； 为每一层

的体积； Tl 为每一层中晶格的平均温度；Te 为电

子温度，i为原子的序数；n为模型中原子的总个

数；ΔtMD 为分子动力学方法中的时间步长；ΔtFD
为双温度模型中的时间步长。

Tl =
∑

i

miv′i
2/ (3KBNc) （4）

KB式中： 为玻尔兹曼常数；Nc 为每一层中原子的

个数。

1.3    颗粒内原子固液状态的判定

使用由 Morris提出的序参数法 [10]来区分固态

原子、液态原子，从而确定颗粒发生相变程度和

分析其中的熔化特点。每一个原子的序参数

φ(i) =

∣∣∣∣∣∣∣∣16 1
h

h∑
j=1

6∑
k=1

exp(iqk·ri j)

∣∣∣∣∣∣∣∣
2

（5）

式中：rij 为小于截断半径 rcut 时原子 i和 j之间的

 

(a) 物理模型 (b) 激光模型

激光束

−2tp tp tp 2tp

 
图 1    计算模型

Fig. 1    Computational model
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exp(iqk·ri j)=1

距离；h是同原子 i最近邻原子总数；qk 为一组倒

易矢量，其取值不唯一，但必须满足 ；

i为虚数符号，文献[11]给出了一组最佳的 qk。
在截断半径范围内，每个原子和其相邻的

h个原子的序参数平均值

φ(i) =
1

h+1

φ(i)+
h∑

j=1

φ( j)

 （6）

序参数平均值越大，说明原子越有序。理想

固态晶格的序参数为 1，颗粒完全发生相变的原子

序参数接近 0。取平均序参数 0.04作为区分固态

液态的标准[11]。

2    结果与讨论

2.1    算法的验证

首先对算法和程序的正确性进行验证。对激

光（tp=200 fs，J=0.2 J/m2）照射半径 r=1.2 nm的金

纳米颗粒的整个过程进行模拟。未加入激光前，

当颗粒内部平衡时，用能量均分定理计算得到颗

粒温度 T=300.5  K。此时给颗粒加入激光能量

2.77×10−18 J，到达新的平衡时，颗粒温度 T=445.5 K。

计算得到固态金在温度 300.5～445.5 K之间的比热

容是 127.9 J/（kg·K），这与文献 [12]中金的比热

容 128 J/（kg·K）相吻合。

2.2    飞秒激光照射金纳米颗粒的相变过程

对 tp=200 fs，J=1 J/m2 的激光照射半径为 1.2 nm
颗粒过程进行了模拟研究。通过模拟发现，在

2 ps的时候，颗粒内部开始发生相变现象，并且熔

化的部分在颗粒内部所有区域均有分布，并没有

出现一个明显的固液熔化界面。图 2为激光照射

时间 t=5 ps时平均序参数随半径深度的分布情

况。由图 2可以看出，在任一颗粒半径深度均有

平均序参数在[0，0.04]的原子，说明任一半径大小

处均有熔化的原子，表明颗粒熔化发生在颗粒内

部的所有区域，不存在明显的固液分界面，这和

文献[13]中观察到的现象相一致。

图 3为颗粒内部原子在不同时刻的微观投影

图，红色表示固态原子，蓝色表示液态原子。由

图 3可以看出，在 0 ps时刻，平衡状态的原子排

列比较规则并遵守面心立方结构，原子在各自的

原胞内作小范围的振动。随着激光能量的加入，

颗粒的温度逐渐升高，整个颗粒中原子的晶格结

构遭到破坏，在 5 ps时刻，原子排列变得不规则，

已经有部分原子发生熔化。之后随着激光的不断

加入，在 7.5 ps时，原子排列的更加无序，发生相

变的原子更多。最后在 12.5 ps，整个颗粒已经完

全熔化。并且在熔化过程中，由于受到应力和压

力的作用，颗粒已经有一定程度的变形。
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图 2    当 t=5 ps 时平均序参数随颗粒半径分布情况

Fig.2    Distribution of average order parameter (t=5 ps) along
with the change of particle radius

 
 

 

 

t=0 ps t=5 ps t=7.5 ps t=12.5 ps 
图 3    不同时刻颗粒内部原子的微观投影图

Fig.3    Microscopic  projection  of  the  gold  nanoparticle  at
different moments

 
 

图 4为不同时刻颗粒内原子平均序参数的分

布情况，图中虚线为固液分界线，虚线上半部分

表示未发生相变的原子，虚线下半部分表示已经

发生相变的原子。由图中可看出，在 0 ps时所有

原子都在固液分界线以上，随着激光的加入，颗

粒内原子的平均序参数逐渐由固液分界线以上移

至线以下，颗粒逐渐发生熔化，在 12.5 ps时所有

原子平均序参数都在固液分界线以下，颗粒完全

熔化。

对烧结过程中的温度分布和熔化进程进行模

拟分析，图 5为电子和晶格温度随时间的变化情

况。由图 5可以看出，激光加入以后，电子温度 Te
在激光加入后大幅上升，在 2.5 ps达到最高值，同

时，由于从电子吸热，晶格温度 Tl 也随之上升，

最后在 5 ps附近稳定在 900 K左右，10 ps附近电

子和晶格温度达到平衡。图 6为固态原子在颗粒

所有原子中所占比例随时间的变化关系。由图 6
可以看出，颗粒开始发生熔化的时间为 t=2 ps，而
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后随着激光的不断加入，发生熔化的颗粒逐渐增

多，固态原子比例逐渐减少，在 12 ps附近颗粒完

全熔化。
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图 5    晶格和电子温度随时间的变化

Fig.5    Variations  of  lattice  temperature Tl and  electron
temperature Te with time
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图 6    固态原子比例随时间的变化

Fig.6    Variations of the fraction of solid atoms with time
 
 

2.3    不同激光能量大小的影响

研究激光参数对熔化过程的影响，保持颗粒

半径和激光脉冲宽度不变，对激光强度分别为 1.2 J/m2

和 0.6 J/m2 的情况进行了模拟研究。图 7为激光能

量强度为 1.2 J/m2 和 0.6 J/m2 时纳米颗粒在不同时

刻的原子微观投影图。同时对比图 3可以看出，

当激光能量增大时，在相同时刻颗粒内部熔化的

比例较大，熔化速度更快，颗粒形状由于受到应

力作用而发生的变化更明显，体积略微增大。当

激光强度较小时，颗粒没有完全熔化，只有部分

原子发生了熔化。当 J=0.6 J/m2 时，随着模拟过程

的进行，当激光能量照射结束后，部分熔化的原

子发生了再凝固现象，因而熔化的原子数又有所

减少。
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(a) J=1.2 J/m2
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(b) J=0.6 J/m2 
图 7    当激光能量不同时颗粒内部原子不同时刻的微观投影图

Fig.7    Microscopic  projection  of  the  gold  nanoparticle  at
different  moments  and  different  intensities  of  laser
energy

 
 

图 8和图 9分别为不同激光能量下颗粒内部晶

格的温度以及固态原子的比例随时间的变化曲

线。当激光能量为 0.6 J/m2 时，晶格的平均温度稳

定在 820 K左右，虽然未达到颗粒的熔点 835 K，

但颗粒内部温度分布不均匀，已有部分原子达到

熔点温度。因此，颗粒内部也有熔化现象的发

生。随着激光能量的增大，晶格的平均温度也随

之升高，当激光能量为 1.2 J/m2 时，晶格温度稳定
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图 4    不同时刻颗粒内原子平均序参数分布情况

Fig.4    Distribution of average order parameter at different moments
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在 1 000 K左右，此时颗粒内部过热度已经很高。

观察图 8可以发现，当激光能量为 1.2 J/m2 和 1.0 J/m2

时，晶格温度达到最大值后会有下降的趋势。这

是因为晶格从电子吸收能量后，温度急剧上升，

上升至最大值时，熔化过程还未完全结束，而后

随着内部原子的不平衡传热，部分能量转化为未

熔化部分原子的熔化潜热，因而平均温度呈现一

定的下降。当激光能量为 1.2 J/m2 时，熔化速度较

快，在晶格温度上升至最大值时，未熔化原子的

原子比例较少，相应的转化为熔化潜热的能量就

低，所以，平均温度下降没有激光能量为 1.0 J/m2

时那么明显。从图 9还可看到，激光能量较大时

（J=1.0 J/m2 和 J=1.2 J/m2），颗粒最终完全熔化，并

且激光能量越大，开始熔化的时刻越早，熔化的

速度越快，总的熔化时间越短。当激光能量较

小，等于 0.6 J/m2 时，颗粒没有完全熔化，最终固

态原子的比例稳定在 0.36左右。

3    结　论

采用结合双温度模型的分子动力学方法对飞

秒激光照射金纳米颗粒的过程进行了研究，得出

结论：

a. 飞秒激光照射金纳米颗粒时，颗粒的晶格

结构会遭到破坏，原子排布变得无序不规则，即

发生了熔化现象。当熔化发生时，颗粒内部并没

有出现一个明显的固液界面，在颗粒内部所有区

域均有熔化现象的发生。

b. 激光能量大小对熔化过程有一定的影响，

激光能量越大，颗粒初始熔化时刻越早，熔化速

度越快，当激光能量较小且颗粒只发生部分熔化

时，由于原子间不平衡传热，部分熔化的原子会

发生再凝固现象。
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