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三种不同碳纤维的纳米压痕行为

张东生*1, 李新涛2, 夏汇浩1, 冯志海2, 赵高文2, 叶林凤1
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摘 要: 采用Raman光谱对三种不同碳纤维(K223HE、HTA40和T700SC)的微晶尺寸进行了表征,利用纳米

压痕技术对三种碳纤维的横向弹性模量和硬度进行了测试,结合 Weibull分布函数对碳纤维的横向弹性模量和硬

度进行统计分析。结果表明,中间相沥青基碳纤维K223HE的微晶长度最大,为39.43nm±2.63nm,PAN基碳

纤维 HTA40和T700SC的微晶尺寸基本相同,分别为4.63nm±0.09nm和4.89nm±0.06nm。在纳米压痕载

荷-深度曲线上,碳纤维 K223HE的残余变形大(75.34nm±17.07nm),压入功恢复率低(65.89%)。碳纤维

HTA40、K223HE和T700SC的特征横向弹性模量为19.52GPa、11.99GPa和17.92GPa。三种碳纤维的横向

弹性模量的 Weibull分布模数分别为25.26、6.85和8.07,说明 HTA40碳纤维的性能均匀性最好。碳纤维的纳

米压痕行为的差异主要是由碳纤维中微晶的完整性、择优取向性的差异引起的。
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Nanoindentationbehaviorofthreedifferenttypesofcarbonfibers
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Abstract: Thecrystallitesizeofthethreedifferentcarbonfibers(K223HE,HTA40andT700SC)wascharacter-
izedbyRamanspectroscopy.Thetransverseelasticmodulusandhardnessofthecarbonfibersweremeasuredby
nanoindentationtechnique,andthedatascatterwasanalyzedbytwo-parameterWeibullfunction.Theresultsshow
thatthecrystallitelengthofthemesophasepitchbasedcarbonfiberK223HEisthelongest,about39.43nm±
2.63nm,andthatofHTA40andT700SCPANbasedcarbonfiberisalmostthesame,about4.63nm±0.09nm
and4.89nm±0.06nm,respectively.Inthenanoindentationload-depthcurve,theresidualdeformationof
K223HEisthebiggest (75.34nm±17.07nm),indicatingthelowestrecoveryratioofindentation work
(65.89%).Thecharacteristictransverseelasticmodulusofthethreecarbonfibersis19.52GPa,11.99GPaand
17.92GPa.TheWeibullmodulusofthetransverseelasticmodulusofthethreedifferentcarbonfibers(HTA40,

K223HEandT700SC)is25.26,6.85and8.07,whichdisplaystheconsistenceinthepropertiesofHTA40isthe
best.Thedifferencesinthenanoindentationbehaviorofthethreecarbonfibersareattributedtothedifferencesin
theintegrityandpreferredorientationofthecrystalliteofcarbonfibers.
Keywords: carbonfiber;Ramanspectroscopy;nanoindentation;transverseelasticmodulus;Weibulldistribution

  碳纤维增强碳基体复合材料(C/C复合材料)
具有高比强度、高比模量、优异的抗烧蚀和耐摩擦

性能及良好的热稳定性等,是目前唯一可用于

2500℃以上高温的复合材料,已成功应用于航空、
航天领域[1-4]。实验中获得详尽的C/C复合材料的

力学性能数据对部件的结构设计、可靠性评价及最



 

 

终应用至关重要。目前,主要采用宏观力学方法测

试表征C/C复合材料不同破坏模式下的力学行为,
而碳纤维种类是影响C/C复合材料力学行为的关

键因素。对碳纤维力学性能的研究,主要集中在其

轴向拉伸性能的测试方面,而对碳纤维横向力学性

能的研究则较少,主要是由于碳纤维直径较小(约

7μm),实验较难开展。
纳米压痕技术作为一种优异的测试材料微小区

域力学性能的方法,已广泛用于玻璃炭、石墨、焦

炭、金刚石和富勒烯膜的性能表征[5-10]。国内外学

者已采用纳米/微米压痕方法对C/C复合材料中的

增强 相 碳 纤 维 和 碳 基 体 的 性 能 开 展 了 相 关

研究[9,11-19]。

DavidMarx等[15]利用纳米压痕法测试了五种

用于军用飞机刹车盘的 C/C复合材料中碳纤维

(PAN基T300、沥青基P-25)的弹性模量和硬度。
对于PAN基T300碳纤维,其横向弹性模量分布在

14.18~16.11GPa,硬度分布在1.32~1.56GPa;对
于沥 青 基 P-25 碳 纤 维,其 横 向 弹 性 模 量 为

15.80GPa,硬度为1.43GPa。

PascalDiss等[19]采用纳米压痕技术测试获得

C/C复合材料中碳纤维垂直方向、平行方向和倾斜

方向(相对于碳纤维轴向)的弹性模量,分别为27.0
GPa、13.0GPa和14.5GPa。

表1 三种不同碳纤维的性能数据

Table1 Propertydataofthethreedifferenttypesofcarbonfibers

Type Specification Tensilestrength/MPa Elasticmodulus/GPa Elongation/% Bulkdensity/(g·cm-3)

HTA40 1K 3800 238 1.6 1.78
K223HE Chopped 3800 900 — 2.10
T700SC 12K 4900 230 2.1 1.80

RomainMaurin等[20]以 M40、M46、K63712
三种高模碳纤维作为增强体,以Structil367-2环氧

树脂作为基体,制成单向碳纤维增强复合材料,采用

纳米压痕技术分别测试了基体与碳纤维的横向弹性

模量。三种碳纤维的横向弹性模量分别为15.0GPa
±4.9GPa、14.0GPa±5.7GPa 和 10.7GPa±
3.1GPa。

MickeyHuson等[21]采用显微激光共聚焦拉曼

光谱技术、反气相色谱技术和纳米压痕技术表征了

不同碳纤维的非均匀性。纳米压痕测试结果表明,
不同碳纤维之间及同根碳纤维不同测试位置的刚度

均有差异。这种差异主要是由碳纤维及同根碳纤维

不同位置处的微观结构(Lc、La、ID/IG)差异造成的。

虽然国内外学者利用纳米压痕技术获得了C/C
复合材料中碳纤维的弹性模量和硬度等力学性能数

据,但是存在纳米压痕测试点少、结果分散性大、
碳纤维弹性模量与微观结构关联性分析不足等问

题。本文采用纳米压痕技术表征三种不同种类碳纤

维(K223HE、HTA40和T700SC)的横向弹性模量

和硬度,采用两参数 Weibull分布函数对碳纤维的

横向弹性模量、硬度及性能的分散性进行定量分

析,同时结合碳纤维微观结构对纳米压痕测试结果

进行了详细分析。

1 实验方法

1.1 试样准备

实验选用中间相沥青基碳纤维K223HE、PAN
基碳纤维 HTA40和T700SC三种碳纤维,其性能

数据如表1所示。测试时为防止碳纤维移动,将单

束碳纤 维 浸 于 环 氧 树 脂 中,并 在 真 空 条 件 下、

120℃固化4小时。采用自动金相镶样机将固化后

的试样制成尺寸为Φ30mm×35mm的圆柱试样。
将镶嵌后的试样置于自动抛磨机上,用金相砂纸逐

目研磨,随后顺序用0.5μm、0.25μm和0.05μm
氧化铝粉进行抛光处理。

1.2 实验方法

Raman光谱对碳材料的sp2 和sp3 电子结构非

常敏感,已广泛用于碳材料的结构表征。实验中所

用Raman光谱仪为BrukerG2。Ar离子激光源波

长为532nm,能量为12.5mW,激光斑点直径为

2μm,物镜放大倍数为100倍。所选光谱范围为

500~4000cm-1,光谱分辨率3cm-1,每次测试累

积次数为20,曝光时间为15s。测试时用胶带将单

根碳纤维固定在载波片上,每个试样在7个不同位

置进行测试。
采用美国Aglient公司的G200型纳米压痕仪

对碳纤维进行测试。选用Berkovich三棱锥压头,
载荷系统分辨率为50nN,位移分辨率为0.01nm。
测试时采用连续刚度测试方法(Continuousstiff-
nessmeasurement,CSM),在加载过程中连续计算

试样的接触刚度,利用Oliver和Pharr方法获得试
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样弹性模量随测试深度的变化[22]。CSM 法测试时

应变速率为0.5/s,谐波位移和频率分别为2nm和

45Hz,碳纤维的泊松比假设为0.30。通过纳米压

痕测试获得P-h 曲线、最大载荷Pmax下的压痕深度

hmax、卸载后由于弹性回复而残留的压痕深度hmax,
借助Oliver-Pharr模型计算得到材料的弹性模量、
硬度。测试时将金相试样固定在样品台上,通过光

学显微镜观察试样表面情况并进行定位,压痕深度

设定为600nm。对同一试样、不同纤维之间的性

能分散性进行研究,在试样上随机选取35个测试

点;对同一试样、同根纤维,不同位置处的性能分

散性进行研究,每根纤维选取50个测试点,每个测

试点之间间隔为压痕深度的20倍,以消除测试点

之间的相互影响。图1为同根纤维不同位置处纳米

压痕测试点的选取示意图。

图1 同根纤维上不同位置处的压痕测试点示意图

Fig.1 Schematicdiagramshowingindentationsonthe

samecarbonfiber 

采用两参数 Weibull分布函数对纳米压痕测试

结果进行统计分析。两参数 Weibull分布函数可用

下式表示:

p=1- 1- x
x0

􀮠
􀮢

􀪁􀪁 􀮦
􀮨

􀪁􀪁  
m

(1)

式中:p 为失效概率;x为试样实测性能;x0 为尺度

参数;m 为 Weibull分布的模数,其值越高,含缺陷

越少,强度分散性越小,性能越稳定。
将测试结果按升序排列,试样在xi 时发生失

效的概率为

p= (i-0.5)/N (2)

则得到N 个(pi,xi)数对,将式(1)取两次对数变

换为

lnln 1
1-p
􀮠
􀮢

􀪁􀪁 􀮦
􀮨

􀪁􀪁  =m(lnx-lnx0) (3)

用最小二乘法对N 个(pi,xi)数对按式(3)进行拟

合处理,可获得 Weibull分布模数m 值。

2 结果与讨论

2.1 碳纤维的Raman光谱

图2是三种不同碳纤维的Raman光谱,其显

著特征是G峰和D峰的出现。G峰的出现归因于

石墨结构中网平面内相邻碳原子在相反方向的振

动。G峰强度可表征石墨结构中sp2 杂化键结构的

完整程度。D峰是由石墨微晶取向度低、结构缺陷

多、边缘不饱和碳原子数多而引起的。常用D峰和

G峰相对强度比值(ID/IG)计算石墨微晶长度(La),
表征石墨化程度和石墨结构的完整程度。

HTA40和T700SC为PAN基碳纤维,属难石

墨化碳,其D峰和G峰明显宽化和交叠,D峰强度

较高,说明两种PAN基碳纤维中石墨微晶排列紊

乱,有序度低,石墨化程度相对较低;K223HE为

中间相沥青基碳纤维,属易石墨化碳,其D峰强度

较低,G峰强度高且锐化。在2700cm-1附近出现

了G'峰(G峰的二阶Raman光谱),这一特征峰的

出现表明K223HE碳纤维的石墨微晶缺陷少、完整

度较好、石墨化程度高[23]。HTA40、K223HE和

T700SC三种碳纤维的相对强度比值ID/IG 分别为

0.95±0.02、0.12±0.01和0.90±0.01,对应的石

墨微晶长度La 为4.63nm±0.09nm、39.43nm±
2.63nm和4.89nm±0.06nm。

图2 碳纤维的Raman光谱

Fig.2 Ramanspectrumofcarbonfibers
 

2.2 碳纤维的载荷-深度曲线

图3为三种不同碳纤维的纳米压痕载荷-深度

曲线。碳纤维作为一种典型的脆性材料,在加载过

程中,试样表面发生弹塑性变形,随着载荷的增

加,位移逐渐增大。卸载过程主要是弹性变形的回

复过程。
对三种不同碳纤维,其载荷-深度曲线存在如
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图3 碳纤维纳米压痕的载荷-深度曲线

Fig.3 Load-depthcurvesofcarbonfibersinnanoindentationtest
 

下差异:(1)最大压痕深度hmax对应的最大载荷Pmax

不同,在 最 大 压 痕 深 度 下,PHTA40 >PT700SC >
PK223HE,表明三种碳纤维对载荷有不同的响应机

制;(2)卸载段曲线的斜率不同:SHTA40>ST700SC>
SK223HE,具体表现为三者的横向弹性模量不同:

EHTA40>ET700SC>EK223HE;(3)卸载后的残余变形不

同,PAN基碳纤维的残余变形小于沥青基碳纤维。
对35个测试点的残余变形进行平均,则 HTA40碳

纤维的残余变形为47.33nm±3.04nm;K223HE碳

纤维的残余变形为75.34nm±17.07nm;T700SC碳

纤维的残余变形为53.21nm±15.10nm;(4)压入

功 恢 复 率 不 同,ηHTA40 为 91.85%,ηK223HE 为

65.89%,ηT700SC为80.54%,其值越低,表明由于残

余压痕的存在,材料中剩余的无法释放的能量

越高。

HTA40和T700SC为PAN基碳纤维,其微观

结构趋于各向同性,主要由小于5nm的石墨微晶

组成,如文中2.1所示。PAN基碳纤维中石墨微

晶的无序结构与有序结构相间排列并相互缠结。微

晶相互连接沿纵向形成带状结构,并沿纤维轴向择

优取向。与PAN碳纤维不同,中间相沥青基碳纤

维中石墨烯片层和微晶的取向性更好,各向异性特

征更明显。随着石墨微晶择优取向性增加,碳纤维

轴向模量增加,横向弹性模量降低,对Berkovich
纳米压头压缩载荷的抵抗能力降低。在图3中,纳

米压痕载荷-深度曲线上表现为中间相沥青基碳纤

维最大载荷对应的最大压痕深度增加、载荷-深度

曲线上卸载段的斜率减小。
碳纤维在受径向压缩载荷作用时,将产生两种

模式的变形[17]:石墨微晶中石墨烯片层的剪切和折

裂。折裂主要发生在微晶内部及石墨微晶的边界

处。在折裂过程中,石墨烯片层内的共价键仍然保

持完整,形成连续的应变分布。若无共价键的断

裂,则由石墨烯片层的折裂造成的变形是完全弹性

的。而石墨烯片层的剪切与石墨烯片层间vander
Waals键的断裂有关。由于键的断裂是不可逆的,
由剪切造成的变形在本质上是塑性的。

由于碳纤维中石墨微晶的非完整性(微晶晶界、
缺陷、取向差异等),受Berkovich压头的压缩载荷作

用时,石墨烯片层内将存在剪切载荷分量[18,24-25]。
中间相沥青基碳纤维的石墨微晶尺寸更大,石墨烯

片层之间的vanderWaals键的结合力较弱,在剪切

载荷作用下更易发生滑移且滑移距离较长,残余塑

性变形更大。在图3中,纳米压痕载荷-深度曲线

上表现 为 K223HE 的 残 余 变 形 大(75.34nm±
17.07nm),压入功恢复率低(65.89%)。

图4 碳纤维纳米压痕的模量-深度曲线(a)和

硬度-深度曲线(b)

Fig.4 Modulus-depth(a)andhardness-depth(b)curvesof

carbonfibersinnanoindentationtest 

2.3 碳纤维的模量-深度和硬度-深度曲线

图4为碳纤维的模量-深度曲线和硬度-深度曲

线。在压入深度为50nm之前,实验获得的横向弹
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性模量和硬度波动较大,这主要是由两方面原因造

成的:(1)碳纤维试样表面为物理表面,存在一定的

粗糙度;(2)三种碳纤维试样均采用机械抛光,存在

一定厚度的表面硬化层,其厚度约50nm。压入深

度超过100nm后,实验获得的数据比较稳定,对

于三种不同的碳纤维,其横向弹性模量和硬度随

深度增加而趋于平缓。因此,取100~600nm之

间数据的平均值作为每次测试的弹性模量和硬

度,并计算横向弹性模量和硬度的标准偏差和变

异系数,其结果列于表2中。对于两种PAN基碳

纤维(HTA40和 T700SC),标称弹性模量基本相

同(分别为238GPa和230GPa),但是其横向弹性

模量却有明显差别。对于K223HE沥青基碳纤维,
弹性模量高于PAN基碳纤维(HTA40和T700SC)
约3.9倍,但是其横向弹性模量仅为PAN基碳纤

维的60%左右,即纤维轴向刚度增加,横向弹性模

表2 三种不同碳纤维横向弹性模量和硬度测试结果分析

Table2 Resultsanalysesofthetransverseelasticmodulusandhardnessofthedifferentcarbonfibers

Transverseelasticmodulus/GPa

Mean Standard
deviation

Coefficient
variation/%

Hardness/GPa

Mean Standard
deviation

Coefficient
variation/%

HTA40
Differentfiber 19.11 0.92 4.80 4.00 0.31 7.83
Samefiber 19.45 0.34 1.74 4.02 0.12 2.93

K223HE
Differentfiber 11.20 1.86 16.63 1.05 0.23 22.52
Samefiber 9.23 0.73 7.89 0.95 0.14 14.37

T700SC
Differentfiber 16.90 2.46 14.60 3.27 0.43 13.27
Samefiber 17.94 1.25 7.01 3.50 0.26 7.57

量降低。这主要是由纤维内部结构的差异引起的:
纤维中石墨微晶长度增加,且沿纤维轴向择优取

向,则轴向刚度增加;纤维中石墨非晶结构减少,
降低了碳纤维横向结构的整体性,导致横向弹性模

量降低[20]。有关碳纤维横向弹性模量的文献值变

化较大[14,19],对于PAN碳纤维横向弹性模量主要

分布在10~30GPa,对于沥青基碳纤维横向弹性

模量主要分布在6~20GPa。表2为不同碳纤维的

横向弹性模量数据。可知,本文中三种碳纤维的横

向弹性模量值与文献报道一致。

  图5为同根碳纤维横向弹性模量和硬度随测试

位置的变化,同根碳纤维不同位置横向弹性模量和

硬度测试结果的统计分析如表2所示。T700SC和

K223HE碳纤维的横向弹性模量和硬度随测试位

置的变化而明显波动,而 HTA40碳纤维横向弹性

模量和硬度的变化较小,性能一致性较好。三种碳

纤维横向弹性模量和硬度的离散性直观地体现在与

测试位置的关系上。横向弹性模量和硬度测试结果

的变异系数定量地表现了三种碳纤维性能的离散

性,不论是不同纤维的测试结果还是同根纤维不同

位置的测试结果,HTA40碳纤维的性能均匀性总

是较好的。另外,从图5还可以看出,碳纤维的横

向弹性模量与其轴向弹性模量(如表1所示)的高低

并无依赖关系,而仅与碳纤维微观结构的一致性有

关,这与文献[21]的报道并不相同。

图5 同根碳纤维横向弹性模量-位置的变化(a)和

硬度-位置的变化(b)

Fig.5 Transverseelasticmodulus-position(a)and

hardnessposition(b)curvesalongthelengthofthe

samecarbonfiber 
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2.4 纳米压痕测试数据的统计分析

采用两参数 Weibull分布函数对纳米压痕测试

数据进行统计分析,可定量表征碳纤维性能的分散

性,获得复合材料结构设计所需的碳纤维性能特

征值。

图6 碳纤维横向弹性模量E(a)和硬度 H(b)的

Weibull分布曲线

Fig.6 Weibullplotsforcalculatingtransverseelasticmodulus

E(a)andhardnessH(b)ofcarbonfibers

表3 碳纤维的横向弹性模量(Ech)和硬度(Hch)特征值

Table3 Characteristicvaluesoftransverseelastic
modulus(Ech)andhardness(Hch)ofcarbonfibers

Ech/GPa m Hch/GPa m
HTA40 19.52 25.26 4.15 14.03
K223HE 11.99 6.85 1.14 4.75
T700SC 17.92 8.07 3.46 8.87

图6为碳纤维横向弹性模量和硬度的 Weibull
分布曲线。由最小二乘法获得横向弹性模量的

Weibull模 数 分 别 为 25.26、6.85、8.07,说 明

HTA40碳纤维的性能均匀性最好,T700SC次之,
而K223HE的较差,这与表2中三种碳纤维同根纤

维上获得的性能离散性结果一致。表3中给出了由

Weibull分布函数获得的三种碳纤维的横向弹性模

量的特征值。HTA40、K223HE和 T700SC碳纤

维的特征模量分别为19.52GPa、11.99GPa和

17.92GPa,与表2中碳纤维横向弹性模量的平均

值非常接近。三种碳纤维硬度的特征值与硬度的平

均值同样非常接近,硬度的 Weibull模数分别为

14.03、4.85、8.87。
从三 种 碳 纤 维 的 横 向 弹 性 模 量 和 硬 度 的

Weibull模数上,可以统计性地认为在测试的三种

碳纤维中,HTA40碳纤维的性能均匀性最好,这

与2.3中采用横向弹性模量和硬度的变异系数的分

析结果一致,说明可用 Weibull模数和变异系数描

述碳纤维的性能的离散程度,但是在预测碳纤维的

失效概率方面,Weibull模数的作用更加突出。

3 结 论

(1)中间相沥青基碳纤维K223HE的石墨微晶

长度最大,为39.43nm±2.63nm,PAN基碳纤维

HTA40和T700SC纤维的石墨微晶长度接近,分

别为4.63nm±0.09nm和4.89nm±0.06nm。
(2)纳米压痕测试后,K223HE碳纤维的残余

变形大(75.34nm±17.07nm),压入功恢复率低

(65.89%)。
(3)HTA40、K223HE和T700SC碳纤维的横

向弹性模量平均值分别为19.11GPa±0.92GPa、

11.20GPa±1.86GPa和16.90GPa±2.46GPa;
硬度 的 平 均 值 分 别 为 4.00 GPa±0.31 GPa、

1.05GPa±0.23GPa和3.27GPa±0.43GPa。
(4)HTA40、K223HE和T700SC碳纤维的横

向弹性模量的 Weibull分布模数分别为25.26、6.85
和8.07,横向弹性模量的特征值分别为19.52GPa、

11.99GPa和17.92GPa,定量表明 HTA40碳纤

维的性能均匀性更好、横向弹性模量更高。
(5)碳纤维的纳米压痕行为的差异主要是由碳

纤维中石墨微晶的完整性、择优取向性的差异引起

的。碳纤维受Berkovich压头的压缩载荷作用时,
石墨烯片层内的剪切载荷分量将促使片层之间滑

移,石墨微晶的完整性越好、择优取向越大,且滑

移距离较长,残余塑性变形更大。
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