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摘　 要:NiTi 合金是常见的形状记忆合金,有着良好的形状记忆效应、超弹性、耐腐蚀性和生物相容性,在生物医疗、
航空航天和微机电等领域有着广泛的应用。 目的 研究 NiTi 合金表面不同纳米级结构的润湿性能,改善 NiTi 合金

在工作环境下的磨损情况,提高 NiTi 合金的使用寿命。 方法 使用分子动力学方法模拟周期性边界条件下 NiTi 合

金的形状记忆效应,研究在不同温度下 NiTi 合金原子的微观结构演化;同时基于 NiTi 合金温度响应下不同的微观

结构,建立液滴静态接触角仿真,研究 NiTi 合金表面在不同微观结构下的润湿性能。 结果 发现 NiTi 合金在不同温

度响应下发生相变,从而使 NiTi 合金的表面原子排列发生改变,展示了温度诱发 NiTi 合金的相变和逆相变行为以

及在原子尺度下的微观结构演化,再以不同温度响应下发生相变和逆相变的 NiTi 合金表面作为基底,发现其表面

的润湿性也发生了改变和恢复。 结论 NiTi 合金随温度响应发生相变,微观结构发生改变,其表面的润湿性能也发

生改变;而且 NiTi 合金随温度逆相变,微观结构恢复到初始状态,其表面润湿性也能随之恢复到初始状态;NiTi 合

金在相变过程中的奥氏体和马氏体含量会影响 NiTi 合金表面润湿性能,因此能够通过温度进行 NiTi 合金表面在

微观结构下润湿性的自适应调控。
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Abstract 
 

NiTi
 

alloys
 

are
 

common
 

shape
 

memory
 

alloys
 

with
 

good
 

shape
 

memory
 

effect 
 

superelasticity 
 

corrosion
 

resistance 
 

and
 

biocompatibility.
 

They
 

have
 

a
 

wide
 

range
 

of
 

applications
 

in
 

biomedical 
 

aerospace 
 

and
 

microelectromechanical
 

fields.
 

Objective The
 

wetting
 

properties
 

of
 

different
 

nanoscale
 

structures
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

NiTi
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alloys
 

were
 

investigated
 

to
 

improve
 

the
 

wear
 

and
 

tear
 

of
 

NiTi
 

alloys
 

in
 

the
 

working
 

environment
 

and
 

to
 

increase
 

the
 

service
 

life
 

of
 

NiTi
 

alloys.
 

Methods A
 

molecular
 

dynamics
 

approach
 

was
 

used
 

to
 

simulate
 

the
 

shape
 

memory
 

effect
 

of
 

NiTi
 

alloys
 

under
 

periodic
 

boundary
 

conditions
 

to
 

study
 

the
 

microstructural
 

evolution
 

of
 

NiTi
 

alloy
 

atoms
 

at
 

different
 

temperatures.
 

Meanwhile 
 

based
 

on
 

the
 

different
 

microstructures
 

of
 

NiTi
 

alloys
 

under
 

the
 

temperature
 

response 
 

a
 

droplet
 

static
 

contact
 

angle
 

simulation
 

was
 

built
 

to
 

investigate
 

the
 

wetting
 

properties
 

of
 

NiTi
 

alloy
 

surface
 

under
 

different
 

microstructures.
 

Results NiTi
 

alloys
 

were
 

found
 

to
 

undergo
 

phase
 

transformations
 

in
 

response
 

to
 

different
 

temperatures 
 

resulting
 

in
 

changes
 

in
 

the
 

surface
 

atomic
 

arrangement
 

of
 

NiTi
 

alloys.
 

The
 

temperature-induced
 

phase
 

transition
 

and
 

reverse
 

phase
 

transition
 

behaviors
 

of
 

NiTi
 

alloys
 

as
 

well
 

as
 

the
 

microstructural
 

evolution
 

at
 

the
 

atomic
 

scale
 

were
 

demonstrated.
 

The
 

surfaces
 

of
 

NiTi
 

alloys
 

undergoing
 

phase
 

transition
 

and
 

reverse
 

phase
 

transition
 

at
 

different
 

temperature
 

responses
 

were
 

then
 

used
 

as
 

substrates 
 

and
 

it
 

was
 

found
 

that
 

the
 

wettability
 

of
 

their
 

surfaces
 

has
 

also
 

changed
 

and
 

recovered.
 

Conclusion NiTi
 

alloy
 

undergoes
 

phase
 

transformation
 

in
 

response
 

to
 

temperature 
 

the
 

microstructure
 

changes 
 

and
 

its
 

surface
 

wettability
 

also
 

changes 
 

NiTi
 

alloy
 

undergoes
 

reverse
 

phase
 

transformation
 

in
 

response
 

to
 

temperature 
 

the
 

microstructure
 

is
 

restored
 

to
 

the
 

initial
 

state 
 

and
 

its
 

surface
 

wettability
 

can
 

be
 

restored
 

to
 

the
 

initial
 

state
 

accordingly.
 

The
 

austenite
 

and
 

martensite
 

content
 

of
 

NiTi
 

alloys
 

during
 

phase
 

transformation
 

affects
 

the
 

surface
 

wettability
 

of
 

NiTi
 

alloys.
 

Therefore 
 

it
 

is
 

possible
 

to
 

adaptively
 

regulate
 

the
 

wettability
 

of
 

NiTi
 

alloy
 

surfaces
 

in
 

the
 

microstructure
 

by
 

temperature.
Keywords NiTi 

 

shape
 

memory 
 

wettability
 

transition 
 

molecular
 

dynamics

1　 引　 言

NiTi 形状记忆合金因其优秀的形状记忆效应、超

弹性、耐腐蚀性和良好生物相容性等特点[1-2] 被广泛应

用于机械、医疗、航空航天和能源等众多工程领域。 在

机械领域内,机械设备的长时间工作会由于零件之间

的摩擦导致零件表面出现磨损,因此材料的润湿性能

也成为材料学科领域的研究热点之一[3-5] 。 材料表面

的超疏水润湿性能能够在机械设备工作的情况下起到

减阻、减摩和润滑的作用,但是因其工作的复杂工况会

出现超疏水失效的形式,因此希望通过把 NiTi 合金的

形状记忆效应和润湿性结合起来,达到能够在工作中

润湿性失效能够自恢复的效果。
NiTi 的形状记忆效应是一种基于热响应的形状自

恢复效应。 NiTi 合金在低温时保持在热弹性的马氏体

相,随着温度的升高,朝着奥氏体相发生一种可逆相

变。 在低温时,对 NiTi 合金施加一个外力,NiTi 合金会

发生形变,由于此时 NiTi 合金处于一种热弹性,外力去

除后,NiTi 合金会回弹到接近初始形状,仅剩下一个微

小的形变。 在经过大于 Af 温度的加热后,会发生逆相

变恢复到奥氏体相,宏观形变完全消失。 NiTi 合金的

形状记忆效应是其材料本身的一个重要性能,因此大

多数科学家对其展开一系列研究。 封向东等[6] 通过不

同热处理方式对 NiTi 形状记忆合金相变点和形状恢复

率加以影响,以获得性能良好的双向形状记忆弹簧状

态;冯平等[7]对 NiTi 窄条型试件进行一系列拉伸实验,

同步测量了应力-应变响应、表面形貌和表面温度,给

出了不同的热-机械复合加载条件下试件力学行为的

变化规律;王建鑫等[8] 利用变形约束时效的方法制作

了双程记忆(TW-SME)弹簧,采用 DSC 和温度-位移记

录仪表征了弹簧的相变行为和双程记忆效应; Chen

等[9]采用基于二近邻修饰嵌入原子法势的 Ni-Ti 分子

动力学(MD)模拟方法,研究了 Ni-Ti 合金在不同温度

下的原子尺度力学行为和微观结构演化。

目前针对材料表面润湿性可控方面也有一系列的

研究。 Wang 等[10]通过将柱状结构的超疏水聚氨酯层

粘附在形状记忆聚氨酯-纤维素纳米纤维( PU-CNF)

层上制备出超疏水表面,由于聚氨酯-纤维素纳米纤维

有良好的形状记忆性能,该表面可以操控微观结构压

倒与复原的转变,从而实现表面润湿性能的转变;Li

等[11]将聚苯乙烯、氟化聚甲基硅氧烷、氟化烷基硅烷改

性为二氧化硅纳米颗粒和光催化二氧化钛纳米颗粒,

组成自修复超疏水有机涂层,在机械损伤后表现出自

修复能力;Xue 等[12] 通过喷涂聚苯乙烯 / SiO2 以核壳、

纳米颗粒为涂层骨架,以聚二甲基硅氧烷为疏水互连,

制备了持久自修复的超疏水表面。 除上述报道之外,

还有更多人选择使用改变形状记忆聚合物的微结构来

95
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控制壁面的润湿性能[13-15] 。
从已报道的研究来看,研究者对于 NiTi 合金的形

状记忆性能、温度、应力-应变对形状记忆的影响等研

究已经较为完善。 温度、应力诱发 NiTi 合金的形状记

忆效应已得到共通的结论,但是在研究微纳结构下

NiTi 合金的形状记忆性能还处于空白状态。 同时,在
针对制备超疏水表面和可调润湿性表面也已经有了广

泛的研究,但是目前的研究大多是在制备超疏水涂层

和利用形状记忆聚合物构建可调润湿性表面,缺少在

金属和形状记忆合金表面构建微纳结构制备可调润湿

性表面方面的研究,也没有把 NiTi 形状记忆效应和润

湿性结合起来,在 NiTi 合金表面利用形状记忆效应来

实现润湿性的改变。 因此本文主要通过分子动力学方

法研究 NiTi 合金的热响应形状记忆效应在纳米尺度下

的结构自恢复性能。 同时以 NiTi 合金的形状记忆效应

为基础,进行在不同温度下 NiTi 纳米结构的液滴静态

接触角仿真,研究 NiTi 合金表面润湿性的温度自适应

调控。 通过实现 NiTi 合金表面润湿性的自适应调控机

制来改善 NiTi 合金在机械领域应用中因摩擦导致的磨

损状况,提高 NiTi 合金的使用寿命。
 

2　 NiTi 合金相变模型和润湿性模型的建立

2. 1　 模型的建立以及仿真条件的设置

首先建立 NiTi 合金形状记忆的分子动力学模型。
NiTi 合金的形状记忆效应体现在 NiTi 原子结构的相

变,随着温度的变化,NiTi 合金的原子结构可以在马氏

体和奥氏体相之间转化。 将 NiTi 合金形状记忆效应的

分子动力学模型设置为一个长方体盒子,其中 x = 90
 

Å,
y= 90

 

Å,z= 180
 

Å,如图 1 所示。 整个模型采用周期性

边界条件(模型在 x、y、z 三个方向均使用周期性边界条

件是为了消除表面效应的影响)。 NiTi 合金采用 bcc
晶格建立晶胞,晶格常数为 3. 016。 把单个晶胞向 x、y、
z 方向增大 30、30、60 倍来建立 NiTi 合金的初始模型。

首先对模型进行能量最小化设置,然后对模型进

行零压力等温 100
 

ps 弛豫,时间步长设为 0. 001
 

ps。 在

弛豫阶段,采用控温的方法把模型的温度稳定在 550
 

K,
使用等粒子数等压等温系综;接下来对模型进行降温处

理,以 2
 

K / ps 的速率把模型温度从 550
 

K 降低到 50
 

K,
观察模型的晶格结构变化;再以同样的速率把模型温

度
 

从 50
 

K 升高到 550
 

K,观察模型的晶格结构变化。

降温和升温过程同样在系综下进行。

图 1　 NiTi 合金温度诱发形状记忆模型

Fig. 1　 Temperature-induced
 

shape
 

memory
 

modeling
 

of
 

NiTi
 

alloys

2. 2　 形状记忆模型势函数选择

势函数的选择对于分子动力的仿真尤其关键,势
函数选取的正确与否和选取精度会影响模拟的准确性

和可靠性。 目前常用的势函数有 Lennard - Jones、
Embedded

 

Atom
 

Method、Tersoff 和 Morse[16-18] 。 模拟金

属体系时,可以用 L-J 势描述金属原子之间的受力,不
过更精确的是嵌入原子势(EAM),EAM 势函数公式为

E i = F i ∑
j≠i

ρi rij( )( ) + 1
2 ∑

j≠i
ϕij rij( ) (1)

式(1)中,E 表示系统纵能力;ρi 表示原子所在位置的

电子密度,即除去原子 i 之外其他原子对这一位置电子

密度的贡献;F i 为嵌入能函数,ϕij 表示原子 i、j 间的对

势,rij 为原子间距离。
EAM 势由两部分组成,在原子对势的基础上添加

了电子云密度相关项, 比单纯的对势精确度更高。
MEAM 势函数表示 NiTi 合金原子间的相互关系,该势

函数由 Baskes[18]提出,相比于 EAM 势函数额外引入了

角相关项来解释成键的相关特性。 因此本文更适合选

取 MEAM 式使用。 MEAM 势函数公式为

E i = ∑
i

F i ρi
-

( ) + 1
2 ∑

j≠i
sijϕij rij( )

é

ë
êê

ù

û
úú (2)

式(2)中,Sij 是屏蔽函数。 MEAM 势函数参数如表 1 所

示,Ec(eV / atom)、re(A
˙

)、B(1012 ·/ cm2 )、A、β、t、C 和 d
分别表示聚合能、平衡最近邻距离、体积弹性模量、嵌入

函数参数、嵌入能量的比例因子、衰减长度、筛选参数和

可调参数。
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表 1　 MEAM 势能参数

Table
 

1　 Parameters
 

of
 

MEAM
 

potential
 

energy

Ec re B A β0 β1 β2 β3 t1 t2 t3 Cmin Cmax d

Ni 4. 45 2. 49 1. 858
 

6 0. 79 2. 84 1. 94 3. 46 2. 56 2. 84 -1. 2 2. 94 0. 95 1. 75 0. 05

Ti 4. 75 2. 85 1. 073
 

5 0. 24 2. 22 3. 00 4. 00 3. 00 -18 -32 -44 0. 25 1. 58 0. 00

2. 3　 形状记忆模型的结果与讨论
通过对模型以 2

 

K / ps 的速率进行降温-升温处理,
可以得出模型体积随温度变化的曲线,如图 2 所示。
由模型的温度-体积曲线变化趋势来看是符合 NiTi 合
金温度诱发相变的基本规律的,从而可以确定模型的

正确性。 从图 2 可以看出马氏体的开始相变温度、马
氏体的结束相变温度、奥氏体的开始相变温度、奥氏体

的结束相变温度 ( Ms、 Mf、 As、 Af ): Ms = 216
 

K, Mf =
196

 

K,As = 456
 

K,Af = 466
 

K。 从 550
 

K 开始降温过程

中,原子体积呈现缓慢变小趋势;温度降低到 216
 

K 时,
模型体积发生骤升,开始发生马氏体相变,晶格结构由

B2 开始往 B19′转变;当温度降低到 196
 

K 时相变完成,
原子体积大小骤升结束开始变小,此时奥氏体完全转

化成马氏体。 在模型开始升温过程中,原子体积呈现

缓慢变大趋势;当温度升高到 456
 

K 时,原子体积发生

骤降,开始发生马氏体逆相变,晶格结构由 B19′开始往

B2 开始转变;当温度升高到 466
 

K 时,原子体积骤降结

束,逆相变完成,马氏体完全转化成奥氏体。

1486
1484
1482
1480
1478
1476
1474
1472
1470
1468

总
体

积
/?

3

0 100 200 300 400 500 600
温度/K

Cooling_Volume
Heating_Volume

Mf=196K

B19′马氏体

As=456K

Af=466K

Ms=216K

B2奥氏体

?103

图 2　 NiTi 合金体积随温度变化曲线图

Fig. 2　 Curves
 

of
 

NiTi
 

alloy
 

volume
 

changing
 

with
 

temperature
通过仿真计算可以导出模型的晶格结构随温度变

化图,如图 3 所示。 图 3( a)为模型的 550
 

K 弛豫完成

初始状态,图 3(b)、图 3( c)、图 3( d)对应图 2 曲线图

的 216
 

K 到 196
 

K 的降温阶段。 从图 3( b)—图 3( d)
中可以看出 NiTi 合金在降温阶段内部发生相变的具体

过程:图 3(b)为开始发生相变的模型图,图 3( c)为发

生相变的中间过程图,图 3( d)为相变结束的模型图。
可以看出温度降低到 216

 

K 时,模型晶格结构即将发生

变化,将要开始发生马氏体相变。 图 4 为不同结构原

子含量随温度变化折线图。 由图 4 可以看出:此时的

马氏体结构体积分数为 4%,随着温度的降低,其体积

分数不断增加,温度降低到 196
 

K 时,模型晶格结构变

化完成,最终排列成规则的形状,整个模型全部转化成

马氏体,马氏体结构体积分数为 96. 2%。 图 3( e)为模

型降温至 50
 

K 时的晶体结构图,图 3(f)、图 3(g)对应

图 2 曲线图的 456
 

K 到 466
 

K 升温阶段。 从图 3( f)—
图 3(h)中可以看出 NiTi 合金在升温阶段内部发生逆

相变的具体过程:图 3(f)为开始发生逆相变的模型图,
图 3(g)为发生逆相变的中间过程,图 3(h)为逆相变结

束的模型图。 可以看出当温度升高到 456
 

K 时,晶体模

型晶格结构将要开始发生变化,也就是要开始发生马

氏体逆相变。 由图 4 可以看出:此时的奥氏体结构体

积分数为 12. 2%,随着温度不断升高至 466
 

K,模型的

晶格结构变化完成,晶格结构回到初始状态,马氏体逆

相变完成;奥氏体的体积分数随温度上升不断增加,直
至整个晶体全部转化成奥氏体,奥氏体结构体积分数

为 92. 6%。
由以上结论可知:NiTi 合金在温度诱发下发生相

变,其原子排列也随之发生改变,展示了 NiTi 合金微观

结构随温度发生改变的过程。
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图 3　 NiTi 合金模型结构随温度变化图

Fig. 3　 Plot
 

of
 

NiTi
 

alloy
 

model
 

structure
 

changing
 

with
 

temperature
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图 4　 不同结构原子含量随温度变化折线图

Fig. 4　 Variation
 

of
 

atomic
 

content
 

of
 

different
 

structures
with

 

the
 

temperature

3　 基于温敏纳米结构调控的 NiTi 润湿性能仿真
3. 1　 仿真模型

在前面模型的基础上建立 NiTi 合金的润湿性模

型,研究不同温度下 NiTi 纳米结构下液滴的接触角变

化。 探究马氏体相变和马氏体逆相变完成的两个状

态时,接触角分子动力学模型是一个长方体盒子,其
中 x= 90

 

Å,y= 90
 

Å,z= 70
 

Å,整个模型采用周期性边

界条件。 如图 5 所示:球形为水分子结构模型,黄色

是氢原子,紫色是氧原子;基底为 NiTi 合金在不同温

度下两个不同相变完成后的晶格结构,高度为 20
 

Å,
蓝色是 Ni 原子,红色是 Ti 原子。 不同相变晶格结构

形成不同粗糙度的基底。 基底的尺寸大小满足水分

子在铺展过程中分子运动时不会跑出基底范围。 纳

米液滴的直径大小 D = 60
 

Å,让球心位置距离基底表

面距离为 40
 

Å。 初始状态水分子采用 bcc 晶格建模,
晶格常数为 3. 915

 

Å。
分子动力学研究整个体系内分子的热运动现象,

通过定义每种原子的热力学信息,将原子划分在不同

的系综内,并且每种系综体系内的原子不会相互影响。
现有系综分别为 NVT、NVE

 

和
 

NPT,其中
 

N 代表体系中

的原子个数,V 代表体积,T 代表原子温度,E 代表整个

系综的总能量,P 代表系综内原子的压强。 本文是研究

常温下表面的润湿性,所以对水分子采用 NVT 系综,保
证水分子的原子数和体积恒定,并控制水分子的温度

为 300
 

K。
首先对水分子在 NiTi 合金表面成核模型进行能量

最小化设置,然后把模型在 300
 

K 温度下弛豫 100
 

ps,
时间步长设为 0. 001

 

ps,同时采用限制动力学 SHAKE
算法对水分子的键长和键角进行固定。 采用 NVT 系综

保持温度为 300
 

K,让水分子模型自由落下撞击到 NiTi
合金基底表面上。

(a)
 

相变前 NiTi 合金表面润湿性模型

(b)
 

相变后 NiTi 合金表面润湿性模型

图 5　 NiTi 合金表面润湿性模型

Fig. 5　 Surface
 

wettability
 

model
 

of
 

NiTi
 

alloy

3. 2　 仿真势函数

对于润湿性仿真模型,在 MD 模拟时,粒子的运动

很大程度上取决于势函数的选择。 常见的势函数有硬

球势函数(hard
 

sphere
 

potential
 

function)、Sutherland
 

势

函数和
 

Lennard-Jones
 

势函数等。 当体系中含有水分
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子时还要考虑氢(hydrogen
 

bonding)、库伦势(coulombic
 

pot-ential)以及长程相互作用( long
 

range
 

interaction)。
选取 L-J 势作为模拟 NiTi 晶格结构为马氏体相和奥氏

体相时水滴落在 NiTi 不同相表面的分子动力学仿真势

函数。 L-J 势函数公式为

Uij r( ) = 4εNiTi-TIP4PL
 

(3)

L=
σNiTi-TIP4P

r( )
12

-
σNiTi-TIP4P

r( )
6

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú (4)

其中,εNiTi-TIP4P 为势阱深度,式(4) 中 σNiTi-TIP4P 为相互

作用平衡时的特征长度。 由于 H 原子与 NiTi 原子和 O
原子之间的相互作用可忽略不计,因此用 NiTi-O 之间

的相互作用来近似代替 NiTi-TIP4P ( TIP4P 模型为水

分子模型)之间的相互关系。 水分子之间计算参数如

表 2 所示,L-J 势函数各原子间相互作用参数如表 3
所示。

表 2　 水分子间势能参数

Table
 

2　 Water
 

intermolecular
 

potential
 

parameters

TIP4P 分子参数 单　 位

O、H 原子质量 15. 999
 

4　 1. 008 g / mol

O、H 原子电荷 -1. 040　 0. 520 e

O-H 键长 0. 957
 

2 Å

H-O-H 键角 104. 52
 

° °

LJε、σof
 

O-O 0. 155
 

0　 3. 153
 

6 kcal / mol、Å

LJε、σ
 

of
 

H-H 0. 0　 0. 0 kcal / mol、Å

LJε、σ
 

of
 

O-H 0. 0　 0. 0 kcal / mol、Å

表 3　 各原子间相互作用参数

Table
 

3　 Interaction
 

parameters
 

between
 

atoms

分　 子 相互作用力 / eV 截断距离 / Å

Ni-O 0. 064
 

5 2. 684
 

9

Ni-H 0. 0 0. 0

Ti-O 0. 005
 

3 3. 164
 

4

Ti-H 0. 0 0. 0

H 0. 0 0. 0

O-O 0. 008 3. 158
 

9

H-H 0. 0 0. 0

3. 3　 润湿性能结果

基于 NiTi 合金的形状记忆效应,研究在纳米结构

下 NiTi 合金表面润湿性能。 水分子团簇在离基底表面

10
 

Å 的高度自由下落撞击到 NiTi 合金表面,水分子团

簇在 NiTi 合金表面慢慢铺展开并逐渐趋于稳定形成一

个类似半球体。 在整个表面润湿性模拟过程中,采用

刚性壁面,忽略固体原子之间的相互作用力和速度,模
拟的总时间为

 

0. 1
 

ns
 

且时间步长为
 

1
 

s,当体系稳定

后,输出特定时间的状态图像,如图 6 所示。 图 6
 

为 5
个不同基底状态下水滴落在基底表面接触角随时间变

化的曲线图。 从图 6 中可以看出:水滴落在基底上,水
滴与基底表面的接触角会随时间变化逐渐变小,最终

达到稳定,稳定后的角度值为此状态下水滴与基底表

面的接触角值。
图 7 展示了水滴撞击在 NiTi 合金基底相变前、相

变过程、相变后、逆相变过程和逆相变完成 5 个状态下

的水滴铺展状态。 图 7(a)—图 7(e)左侧为三维视图,
右侧为水分子聚集在 NiTi 表面形成半球的拟合圆以及

所测量的接触角。 图 7( a)左侧图为水滴撞击在 NiTi
基底相变前表面的铺展状态,右侧图中根据拟合圆所

测量的接触角为 77. 8
 

°;图 7(b)左侧图为水滴撞击在

相变中的 NiTi 基底表面的铺展状态,右侧图中根据拟

合圆所测量的接触角为 65. 8
 

°;图 7(c)左侧图为水滴撞

击在恢复为相变后初始状态 NiTi 基底表面的铺展状态,
右侧图中根据拟合圆所测量的接触角为 54. 2

 

°;图 7(d)
左侧图为水滴撞击在逆相变中的 NiTi 基底表面的铺展

状态,右侧图中根据拟合圆所测量的接触角为 63. 6
 

°;图
7(e)左侧图为水滴撞击在逆相变后的 NiTi 基底表面的

铺展状态,右侧图中根据拟合圆所测量的接触角为 75. 9
 

°。 从图 7 中对比水滴在相变前、相变后和恢复到相变

前的铺展状态可以发现:水滴在相变后的 NiTi 基底表

面的静态接触角小于相变前的 NiTi 基底表面的静态接

触角,NiTi 合金表面的静态接触角由 77. 8
 

° 降低到

54. 2
 

°,下降了 23. 6
 

°。 水滴在恢复到相变前的 NiTi 基
底表面静态接触角和相变前的静态接触角大小相似,
都在 76

 

°左右。 说明 NiTi 合金相变可以导致其表面与

水滴的接触角发生变化,同时 NiTi 合金的形状记忆效

应可以导致其表面润湿性的调控。 产生这种现象的原

因可能是由于 NiTi 合金相变前后原子排列顺序的不同

导致 NiTi 合金表面有微观结构的改变,表面的粗糙度

也会有所改变,导致水滴在 NiTi 合金相变前后的接触

角发生变化。 而 NiTi 合金的形状记忆效应可以在温度

响应条件下使 NiTi 合金的原子排列恢复到初始状态,
从而使 NiTi 合金表面的润湿性恢复到初始状态。

把水滴在 5 个不同状态基底的接触角绘制成曲线

图,如图 8 所示。 从图 8 中可以看出:水滴在 NiTi 合金

表面的接触角会随着 NiTi 合金的相变(奥氏体含量减
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少,马氏体含量增多)逐渐减小,直至相变完成,接触角

达到最小值(全部转化成马氏体);接触角随着逆相变

的过程逐渐增加(马氏体含量减少,奥氏体含量增多),
直至逆相变完成恢复到初始状态,接触角恢复到初始

值(全部转化成奥氏体)。

110
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40
-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80

?103

角
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/?
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相变前
相变中
相变后
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逆相边后

图 6　 接触角仿真随时间稳定曲线

Fig. 6　 The
 

stable
 

curve
 

of
 

contact
 

angle
 

simulation
 

over
 

time

三维视图 水分子拟合圆接触角测量图

77.8?

(a)
 

相变前的 NiTi 表面液滴接触角图

三维视图 水分子拟合圆接触角测量图

65.8?

(b)
 

相变过程中 NiTi 表面液滴接触角图

三维视图 水分子拟合圆接触角测量图

54.2?

(c)
 

相变后的 NiTi 表面液滴接触角图

三维视图 水分子拟合圆接触角测量图

63.6?

(d)
 

逆相变过程中 NiTi 表面液滴接触角图

三维视图 水分子拟合圆接触角测量图

75.9?

(e)
 

逆相变恢复到相变前的 NiTi 表面液滴接触角图

图 7　 水滴在不同状态下 NiTi 基底表面的铺展状态

Fig. 7　 Spreading
 

of
 

water
 

droplets
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

NiTi
 

substrate
 

in
 

different
 

states
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图 8　 接触角随马氏体奥氏体含量变化曲线图

Fig. 8　 Variation
 

curve
 

of
 

contact
 

angle
  

with
 

martensite
 

and
 

austenite
 

content

4　 结　 论
采用分子动力学方法模拟了周期性边界条件下 NiTi

合金形状记忆效应,展示了温度诱发 NiTi 合金的相变行

为以及在原子尺度下的微观结构演化。 基于 NiTi 合金

温度响应下的纳米结构,建立了液滴静态接触角仿真模

型,进行润湿性的结构调控研究。 主要结论如下:
(1)

 

通过分子动力学仿真构建 NiTi 合金的热响应

模型,实现了纳米结构的温控形状记忆功能。 NiTi 合金

的形状记忆效应是由温度诱发控制的,温度的改变可以

诱发 NiTi 合金内部晶格结构发生变化。 温度控制晶格

结构的变化与恢复实现了 NiTi 合金纳米结构的温控自

恢复性能。 高温下 NiTi 合金内部为奥氏体,低温下 NiTi
合金内部为马氏体。 当温度降低至 216

 

K 时,NiTi 合金

开始发生马氏体相变,温度降低至 196
 

K,马氏体相变结

束,此时 NiTi 合金内部全部为马氏体。 当温度升高到

456
 

K 时,NiTi 合金内部开始发生马氏体逆相变,温度升

高至 466
 

K 时,马氏体逆相变结束,此时 NiTi 合金内部全

部为奥氏体。
(2)

 

通过温度响应的 NiTi 纳米结构上的液体接触

角仿真,揭示了形状记忆材料的纳米结构对润湿性的自

适应调控机制。 NiTi 合金结构为奥氏体时,水滴在其表

46



第 3 期 冯栋辉,等:基于 NiTi 温敏形状记忆纳米结构调控的润湿性研究

面的静态接触角和在结构为马氏体时的静态接触角值有

所改变,且由于形状记忆效应,接触角能够恢复到初始状

态。 在 NiTi 合金结构为奥氏体时,表面的静态接触角为

77. 8
 

°。 降温至发生相变后,NiTi 合金结构转换为马氏

体时,恢复到室温, NiTi 合金表面的静态接触角为

54. 2
 

°。 升温至发生逆相变后,NiTi 合金结构转换为奥

氏体,恢复到室温,NiTi 合金表面的静态接触角为 75. 9
 

°。 温度控制相变,相变时 NiTi 合金内部奥氏体会转化

成马氏体,逆相变马氏体转化成奥氏体。 随着 NiTi 合金

内部奥氏体和马氏体含量的不同,NiTi 合金表面的润湿

性也随之改变。 马氏体含量上升,奥氏体含量下降,接触

角随之下降。 奥氏体含量上升,马氏体含量下降,接触角

随之上升。 因此确定 NiTi 合金可以通过温度诱发相变

来调控其表面的润湿性能。
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