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微结构对NiTi形状记忆合金

相变行为影响的分子动力学模拟*
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摘 要：NiTi形状记忆合金复杂的相变与塑性变行为与其微结构演化密切相关。通过分子动力学模拟，文章研

究了晶界、初始微缺陷对于NiTi合金动力学响应行为的影响。结果表明，晶界能是影响多晶NiTi合金相变应力

的主控因素之一。随着晶界能的减小，马氏体相变应力逐渐减小。另外，刃型位错条件下，NiTi合金主要发生

B19塑性滑移。Ti空位缺陷与螺型位错条件下，存在B19→B19’相变行为与塑性变形竞争。二者区别主要在于影

响NiTi合金塑性变形模式。Ti空位缺陷条件下，以塑性滑移变形为主导。螺型位错条件下，以孪晶塑性变形为

主导。

关键词：NiTi形状记忆合金；晶界；微缺陷；相变

中图分类号：O369 文献标志码：A 文章编号：2097 - 0137（2022） 06 - 0081 - 08

The effect of microstructure on the phase transformation behavior of

NiTi shape memory alloys：A molecular simulation
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Abstract：The microstructure evolution dominates the complicated phase transformation and plastic de‐

formation of NiTi shape memory alloys（SMAs）. In the present study，the effects of grain boundary en‐

ergy and initial micro-defects on the mechanical behavior of NiTi are investigated through molecular

dynamics simulation. It is found that the grain boundary energy is one of the main controlling factors

for the phase transformation behavior of NiTi. The martensite transformation stress decreased with the

decrease of grain boundary energy. In addition，NiTi alloys with initial edge dislocation mainly experi‐

ence B19 plastic deformation. Moreover，under initial Ti-vacancy defects and screw dislocation condi‐

tion，the competition of phase transformation and plastic deformation is observed. The difference is the

dominated the plastic deformation modes of NiTi. NiTi with initial Ti-vacancy mainly experiences dis‐

location slide while NiTi with initial screw dislocation mainly experiences twinning deformation.
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NiTi合金是一类可以通过马氏体-奥氏体相变

与逆相变行为实现超弹性与形状记忆效应的功能

性材料。因其成本低廉、性能优越，被广泛应用

于航空航天，生物医疗等领域［1-3］。了解NiTi合金
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的动力学性能是将其运用于不同领域的重要基础。

Chen等［4］研究了中低应变率条件下NiTi形状记忆

合金动力学响应行为，发现马氏体相变应力随着

应变率的增加而增大。Nemat-Nasser 等［5］将应变

率范围扩展到了 104 s-1量级，发现当应变率超过一

定临界值（约 104 s-1）后，最终残余结构为奥氏体塑

性变形，无马氏体相残余。因此认为存在临界阈

值，当应变率超过该值后，只会出现奥氏体屈服，

不会发生马氏体相变行为。但是在更高应变率条

件下，研究人员发现冲击波加载区域存在大量马

氏体组织。且随着冲击压力的减小，残留组织结

构变为非晶结构［6- 7］。

常用的 NiTi 形状记忆合金主要是通过一系列

热轧、冷轧以及后续热处理得到［8］。处理方式会

导致合金中存在大量纳米晶粒、位错等微缺陷。

这些初始微结构，对 NiTi 形状记忆合金复杂的相

变行为以及塑性变形行为有重要影响。Aslan等［9］

通过实验研究了平均晶粒粒径对于 NiTi 合金超弹

性性能的影响，发现随着平均晶粒粒径的减小，

马氏体相变应力略有增加，且马氏体起始应力与

完成应力差值增加。Bashir等［10］采用梯度退火或

梯度老化处理方法，可以调节 NiTi 合金内部晶粒

分布，从而获得具有梯度相变行为的 NiTi 形状记

忆合金。

NiTi 形状记忆合金复杂的力学响应行为是其

微观组织结构演化的宏观表现，了解其微结构的

演化历程，是理解合金复杂相变行为以及塑性变

形的基础。通过现有的实验手段，难以考察其微

结构演化规律。利用分子动力学模拟，可以直接

获得动载条件下原子、分子的运动轨迹，对于解

释宏观现象的微观机理具有独特的优势。近年来，

已有大量分子动力学研究工作，来研究 NiTi 合金

复杂相变行为［11-17］。Zhong 等［18］研究了单晶 NiTi

合金纳米线在高应变率下的相变行为。结果表明，

NiTi纳米线在加载过程中经历了奥氏体B2→B19→
B19’→BCO 马氏体相变过程，且奥氏体 B2→B19

马氏体相变应力随测试温度增加而增加。Mirzaei‐

far等［19］发现NiTi合金可以通过马氏体B19相的重

取向行为发生大变形的微观机理。Won-Seok等［17］

研究了多晶NiTi合金温度、应力相关的相变行为。

Wang 等［20］研究了梯度晶粒结构对 NiTi 合金相变

行为的影响，发现随着平均晶粒粒径的增加，不

可恢复应变减小。可以看到，上述研究工作主要

集中于考察 NiTi 合金在动态加载过程中的微结构

形核与演化。但是对于初始微结构，特别是初始

微缺陷对微观组织结构的演化历程的影响研究

较少。

本文通过构建不同平均晶粒粒径、初始微缺

陷的 NiTi 合金微观数值模型，研究了晶界能、微

缺陷对 NiTi 合金相变行为的影响。通过改变平均

晶粒粒径，考察了晶界能对于相变应力的影响。

通过改变初始微缺陷形式，得到了不同微缺陷对

于变形模式的影响，从而得到初始微结构对 NiTi

合金复杂相变行为的影响规律。

1 方 法

1. 1 多晶模型

通过 Voronoi方法建立了不同平均晶粒粒径的

NiTi 形状记忆合金微观数值模型，通过开源软件

LAMMPS（large-scale atomic/molecular massively

parallel simulation）进行动态加载数值模拟［21］。模

型尺寸为 15 nm×15 nm ×15 nm，晶粒的平均粒径 d

分别为 4、6、8、10和 12 nm。为了消除边界效应，

三轴方向均设置为周期性边界条件。热平衡弛豫

阶段，采用 NPT 系综［22］。环境温度为 400 K，弛

豫时间 200 ps。为了提高模拟精度，步长设置为

1 fs，弛豫步数为2×105。弛豫完成后，通过控制原

子位移实现均匀动态加载，应变率为3.3×108 /s。

原子间相互作用通过 2NN-MEAM［14，23］描述，

该势函数可以准确描述 NiTi 合金由于温度、应力

诱导的相变行为，多用于多晶 NiTi 合金相变行为

的计算模拟。其表达式为

E =∑
i

é

ë

ê
êê
ê ù

û

ú
úú
úFi( )ρi + 12 ∑j ( j ≠ i)Sij∅ ij( )Rij ，

式中 E 表示整个系统总能量，Fi表示电子云密度

为 ρi位置处的嵌入势，Sij表示开关函数，∅ ij(Rij)
表示相对距离为 Rij的原子 i 与原子 j 之间的对势。

其中，电子云密度 ρi由多个具有不同角动量的电

子云密度 ρa ( )h (R )加权平均得到，单个电子云密度

形式为

ρa ( )h (R) = ρ0exp éë - β (h)(R re - 1 )ùû，
其中 ρ0，β (h)分别为可调控电子云密度比例因子以

及衰变长度因子。re为平衡构型时的晶格长度。
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1. 2 微缺陷模型

通过 atomsk 构建存在刃型位错，螺型位错以

及 Ti空位缺陷的 NiTi合金数值计算模型，并通过

LAMMPS 进行动态加载数值模拟。模型尺寸为

15 nm×15 nm ×15 nm。刃型位错线与螺型位错线

均设置于模型中部，Ti 空位缺陷的 Ti 原子缺失比

例设为 5%（即随机删除 5% 的 Ti 原子）。边界条件

以及热平衡弛豫条件与多晶模拟一致。弛豫完成

后，通过控制原子位移实现均匀动态加载。加载方

向设置为［110］晶向，应变率为 3.3×108 /s。原子间

相互作用通过EAM势函数描述［16］，其表现形式为

E =
∑
i

é

ë

ê
êê
ê
ê
ê∑
j ≠ i
Aαβexp éë ù

û-pαβ( )Rij rαβ - 1 ù

û

ú
úú
ú- ∑

j ≠ i
Fij( )Rij

，

其中

Fij(Rij) =
ì
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î

ï

ï
ïï
ï

ï

ï

ï
ïïï

ï

ï

ï

ξ 2αβexp éë ù
û-2qαβ( )Rij rαβ - 1 ， Rij ≤ r1，

c3，αβ( )Rij - r1 3 + c2，αβ( )Rij - r1 2

+c1，αβ( )Rij - r1 2 + c0，αβ， r1 < Rij ≤ rc .

α，β分别表示两种原子类型，r1，rc分别为可调整

的相对距离以及计算截断半径。ch，αβ（h=0，1，2，3）

为拟合参数，需保证 r1和 rc处函数连续，且一阶导

数连续。其余参数均为原子本征参数。该势函数

对于应力诱导的相变行为描述准确，计算代价小，

可以描述更大的模型。

2 结果与讨论

2. 1 晶界能对于相变行为的影响规律

图 1给出了平均晶粒粒径 d=10 nm的NiTi形状

记忆合金在加卸载过程中的相变与逆相变行为。采

用近邻原子分析方法（CNA，common neighbor anal‐

ysis）表述结构演化历程，可根据该方法，计算得到

不同的 CNA 值，代表不同的原子结构［24］。由图可

以看出，加载过程中，晶粒内部先出现相变形核

区。在持续加载过程中，相界逐渐向晶界方向扩

展，相变区域占比增大。在卸载过程中，逆相变

行为首先形核于晶界处，而后逐步向内演化，与

加载过程相反。

为了更好地了解晶粒大小对相变行为的影响

规律，考察了不同平均晶粒粒径 NiTi 合金在加卸

载过程中的力学响应行为。图 2给出了加载应变率

为 3.3×108 /s的拉伸工况下，不同平均晶粒粒径Ni‐

Ti 合金的应力应变曲线。可以看出，随着平均晶

粒粒径的增加，卸载后的残余变形逐步减少，单

晶时卸载后完全恢复到初始形状。另一方面，随

着平均晶粒粒径的增加，马氏体相变起始应力逐

渐减小，单晶时相变应力最低。值得注意的是，

对于平均晶粒粒径为 8和 10 nm的两种工况，应力

蓝色区域表示初始奥氏体相，灰色部分表示晶界以及位错等结构，红色区域表示马氏体相。

图1 d=10 nm NiTi合金相变与逆相变行为

Fig. 1 The phase transformation and reverse phase transformation of NiTi with grain size of 10 nm
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应变曲线重合度较高，说明平均晶粒粒径只是影

响相变行为的因素之一，还存在其他影响因素。

微结构演化历程决定了材料的宏观变形特征，

从而影响材料的力学响应行为。加卸载过程中，

不同平均晶粒粒径 NiTi合金的整体结构平均 CNA

（初始奥氏体相CNA=3，马氏体相CNA=5，位错、

晶界 CNA=5）变化趋势见图 3。由图可以看出，当

平均晶粒粒径小于 8 nm时，加卸载结束后CNA幅

值有一定提高。随着平均晶粒粒径的增加，CNA

增幅减小。这是因为小晶粒条件下，由于晶界占

比较大，约束了马氏体相变行为的形核及演化，

提高了马氏体相变应力。同时，对于金属材料，

当平均晶粒粒径小于一定阈值时，随着晶粒的减

小材料的屈服应力减小［25］。因此，在小晶粒条件

下，存在奥氏体屈服和马氏体相变竞争机制，加

载结束后塑性变形行为不可恢复，从而导致 CNA

幅值的增加。当 d >10 nm时，卸载后 CNA增幅相

对较小。特别地，单晶时初始 CNA 与完成加卸载

后的 CNA 值完全一样。这说明加载过程中，变形

行为主要以可恢复的马氏体相变为主导。此外，8

和 10 nm 的平均 CNA 变化趋势相似度较高，说明

这两种工况下的结构响应行为较为近似。

平均晶粒粒径的不同将引起晶界占比的变化。

因此，晶界对于相变行为的影响不可忽略。图 4给

出了晶界能（E）对于相变应力的影响规律。可以看

出，随着平均晶粒粒径的增加，由于晶界占比减

小，引起晶界能减小。晶界能较大时，相变起始

应力σ ts与完成应力σ tf均较大，表明晶界能对相变

行为起阻碍作用。另一方面，二者之间的差值

Δσ = σ tf - σ ts随着晶界能的增加而增加。这是由于

晶界处晶格畸变能较大时，晶界处易发生塑性变

形行为，该行为将抑制奥氏体−马氏体相界的迁

移，从而阻碍相变行为的演化，引起相变应力的

提升。需注意的是，对于本文计算工况模型，平

均晶粒粒径为 8和 10 nm的晶界能基本一致，两种

图3 不同平均晶粒粒径平均CNA演化历程

Fig. 3 The evolution of average CNA with different grain sizes

不带标志的表示加载过程，有标志的表示卸载过程。

图2 不同平均晶粒粒径NiTi合金的应力应变曲线

Fig. 2 The stress-strain curves of NiTi with different grain sizes
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模型的相变起始应力 σ ts与完成应力 σ tf也基本一

致。结合前述应力应变关系以及微结构演化关系，

说明与平均晶粒粒径相比，晶界能对于相变行为

的影响更大。

2. 2 微缺陷对相变行为的影响

图 5给出了应变率为 3.3×108/s时，存在刃型位

错、Ti空位缺陷以及螺型位错等 3种缺陷的NiTi合

金的压缩应力应变曲线。由图可以看出，刃型位

错对于奥氏体B2−马氏体B19相变应力以及B19塑

性屈服应力影响较大。对于存在刃型位错的合金，

B2−B19 相变应力与相变应变均有所减小。同时，

B19屈服应力出现较大的减小，下降了约 50%。螺

型位错以及Ti空位缺陷的塑性屈服应力基本一致。

在加卸载过程中，存在 3种缺陷形式的NiTi合

金的平均 CNA 变化趋势见图 6。由图可以看出，

刃型位错条件下，加载过程中由于位错线的存在

显著降低了材料承载能力，响应行为主要以初始

位错线滑移为主，卸载后微结构与初始微结构变

化不大。螺型位错以及 Ti 空位缺陷条件下，存在

塑性变形与相变行为的竞争机制，加载过程中大

部分结构发生了 B19’相变行为。进一步加载下，

图5 存在刃型位错、Ti空位缺陷以及

螺型位错的NiTi合金的应力应变

Fig. 5 The stress-strain of NiTi with

different defect types: Edge, Ni-rich and Screw

图6 存在刃型位错、Ti空位缺陷以及

螺型位错的NiTi合金的CNA变化趋势

Fig. 6 The CNA evolutions of NiTi with

different defect types: Edge, Ni-rich and Screw

图4 晶界能对相变应力的影响

Fig. 4 The influence of interfacial energy for

phase transformation
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出现马氏体 B19’塑性滑移、孪晶变形行为。且由

于应力的快速卸载引起应变能的减小，导致自由

能的增加，为逆相变行为提供了推动力。完全卸

载后，CNA 幅值与初始值相比有了较大的提升，

表明已发生的塑性变形结构得以保留。

图 7给出了 3种缺陷形式的NiTi合金在不同应

变时的径向分布函数（RDF，radial distribution func‐

tion），图中横坐标 r 表示与参考中心的距离。由图

可以看出，刃型位错条件下，整体结构基本保持

不变。Ti 空位缺陷以及螺型位错条件下，当应变

增加至应变 ε=7.5% 时，出现了整体结构的改变趋

势，表明存在B19−B19’相变结构转变。

图 8~10 分别给出了刃型位错、Ti 空位缺陷以

及螺型位错结构的 NiTi 合金的微结构演化历程。

从图 8可以看出，当初始刃型位错伯氏矢量方向与

加载方向平行时，加载至 4.5% 的应变时，位错线

开始由初始中心位置沿着伯氏矢量方向缓慢移至

一端。位错线滑移过程中，应力幅值缓慢减小。

从图 9 可以看出，Ti 空位缺陷条件下，当应变为

7.5% 时，开始出现位错滑移。随着变形的增加，

多条位错线同时出现，导致应力快速下降。由于

位错的出现，抑制了相变行为，且应变能减小引

起的自由能增加将导致逆相变行为的产生。加载

至 8.2% 的应变时，多条位错交叠，使得结构可以

继续承载，应力幅值缓慢增加。塑性变形以位错

图7 存在刃型位错、Ti空位缺陷以及螺型位错的

NiTi合金的RDF变化

Fig. 7 The RDF evolutions of NiTi with different defect

types: edge, Ni-rich and screw

图8 刃型位错NiTi合金微结构演化

Fig. 8 Micro-structure evolution of NiTi

with initial edge dislocation

图9 Ti空位缺陷NiTi合金微结构演化

Fig. 9 Micro-structure evolution of NiTi

with initial Ti-vacancy defects
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滑移为主。从图 10可以看出，缺陷为螺型位错时，

塑性变形行为以孪晶变形为主。在加载过程中，

孪晶区域不断增加，当应变增加至 8.2% 时，多条

孪晶带演化完成，结构可以继续承载。

上述结果表明，不同缺陷对 NiTi 合金相变及

塑性变形行为影响较大。初始为刃型位错的合金

结构以该刃型位错滑移为主导，屈服应力较小。

初始为螺型位错时，Ti空位缺陷对 B19’相变行为

影响不大，对逆相变后的塑性变形模式影响较大。

螺型位错以孪晶变形为主导，Ti 空位缺陷以塑性

滑移变形为主导。

4 结 论

通过分子动力学模拟，本文研究了平均晶粒

粒径及初始微缺陷对 NiTi 形状记忆合金动力学响

应行为的影响规律。主要结论如下：

1）晶界能是影响相变应力的主导因素。随着

晶界能减小，NiTi 合金发生相变行为所需应力减

小。在极小晶粒条件下，由于晶界能较大，NiTi

合金相变行为受抑制，加载过程中存在奥氏体塑

性变形与马氏体相变行为的竞争。完全卸载后，

存在明显不可恢复的塑性变形。

2）微缺陷的形式对于相变行为影响存在明显

差异性。初始缺陷为刃型位错情况，微缺陷的存

在显著降低了B19结构的屈服应力，使其低于B19

→B19’相变应力。因此加载过程中主要发生位错

滑移塑性变形。初始缺陷为 Ti 空位缺陷以及螺型

位错时，加载过程中均出现明显 B19’相变行为。

但在进一步加载时，出现塑性变形，抑制了 B19’

相变行为的演化。且弹性能的释放引起的自由能

增加诱导了 B19’→B19 逆相变行为的发生。二者

的主要区别在于塑性变形模式的不同。存在 Ti 空

位缺陷 NiTi 合金的塑性变形以位错滑移为主导，

而存在螺型位错的 NiTi 合金则发生以孪晶变形为

主导的塑性变形行为。
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