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砌浆层状复合材料珍珠层的应变率效应
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摘 要: 为了分析具有砌浆结构的层状复合材料的应变率效应,以珍珠层为研究对象,采用纳米压入法测试珍

珠层力学性能,利用连续刚度测量法得到不同加载速率下材料的硬度值和弹性模量。利用扫描电子显微镜观察珍

珠层不同方向的砌浆微结构形貌,并结合微观结构对比分析不同压入深度和不同应变率两种工况下,珍珠层表层

与横断面方向的力学性能。结果表明:在相同加载条件下,珍珠层表层方向的弹性模量小于其横断面方向的弹性

模量,而表层方向硬度值则大于横断面方向的硬度值;当应变率恒定时,珍珠层弹性模量与硬度随压入深度增加

而增加,当压入深度达到750nm后,弹性模量不再随压入深度变化而变化;当压入深度恒定时,硬度值、弹性模

量和弹性回复率均随着应变率的增加而变大。
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Abstract: Inordertostudythestrainratesensitivityoflaminatecompositeswithbrick-and-mortarmicrostructure,

themechanicalpropertiesofnacreweretestedbynanoindentationtestsystem.Continuousstiffnessmeasurement
(CSM)techniquewasadoptedtoobtainhardnessandelasticmodulusvaluesunderdifferentstrainrates.Scanning
electronmicroscope(SEM)wasusedtoobservethemicrostructureofnacreindifferentdirections.Theeffectsofin-
dentationdepthsandstrainratesonthemechanicalpropertiesofnacrebothinthesurfaceandthecross-sectionwere
investigated.Resultsshowthat,underthesameloadingcondition,elasticmodulusinthesurfaceislowerthanthat
inthecross-section,buthardnessishigher,andunderconstantstrainrate,elasticmodulusandhardnessofnacre
areincreasedwiththeincreaseofindentation,andwhenindentationreaches750nm,theelasticmodulusstays
unchangedwithindentationincreasing,whilewhenindentationisaconstant,thehardness,elasticmodulusande-
lasticrecoveryincreasewiththeincreaseofstrainrate.
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  随着世界科技力量的不断提升,各行各业对材

料的结构和功能方面的要求也越来越高,尤其是在

某些极端环境下,诸如超高温、超低温、超高压、
超高速撞击等,要求材料具有特殊的性能。单一材

料已远远不能满足特殊条件下的需求。而生物体为

适应环境,经受亿万年演变和进化而形成的天然生

物材料,如牙齿、贝壳、蚕丝等,其结构和功能近

乎完美,远远超乎人类想象[1-3]。
众多天然生物材料中,贝壳珍珠层具有高硬度

和高强度的同时,还具有高韧性。珍珠层中文石板

片碳酸钙约占95%,有机质约占5%,其韧性是文

石片的3000多倍,这种超常的力学性能归因于珍



 

 

珠层独特的纳米级砌浆微结构(BrickandMor-
tar)[4-6]。这种硬质的碳酸钙与软质的有机质组装

的砌浆微结构,不仅具有有机质浆体的多级联通结

构,而且还保持了碳酸钙砌体强度。左树春和魏悦

广[7]根据贝壳、骨骼等生物材料的微结构特征,采

用剪滞模型推导了该类仿生材料的等效模量和总体

应力-应变曲线。各国学者也利用陶瓷和树脂等材

料,从微纳米尺度仿照珍珠层微结构制备出了多种

砌浆层状复合材料[8-10],在各个方面均有较好的表

现。例如Zhang等[11]模仿珍珠层结构,在石英片

表面制备了(PTPG-DA)/SiO2纳米复合薄膜,表现

出了较好的减摩性能。珍珠层的性能研究对仿珍珠

层砌浆结构层状复合材料的设计与制备以及性能优

化具有重要指导意义。

Currey[12]最早对珍珠层进行了拉伸、压缩、剪

切以及弯曲实验,之后Jackson等[13]对干燥和湿润

的珍珠层进行了更系统的实验研究。由于一般的贝

壳较小,不易加工,采用纳米压入方法研究其力学

性能更方便。Merkel等[14]通过纳米压入方法比较

了钙质与磷质贝壳珍珠层的硬度与模量。Sun和

Tong[15]通过纳米压入实验测得珍珠层的断裂韧性

约6.79MPa·m1/2。Huang和Li[16]分析了温度对

珍珠层纳米力学的影响。Stempflé等[17]利用纳米

压痕技术研究了珍珠层的纳米力学性能,并利用原

子力显微技术研究了珍珠层内部各组分的力学性

能。Wang等[18]通过纳米压入实验并结合扫描电镜

技术研究了珍珠层的断裂机制,分析了珍珠层微结

构对断裂性能的影响。梁艳等[19]采用纳米压入仪

测试了不同生长期贝壳内层文石的表面硬度,结果

表明随着贝壳的长大,贝壳文石板片厚度增大,各

项力学性能指标也随之提高。
由于珍珠层具有砌浆层状微结构,其微结构尺

寸对纳米压入实验结果的影响尚未可知;此外对珍

珠层的静态力学性能研究较多,而其对应变率的敏

感性研究较少。因此本文在前人研究基础上,通过

纳米压入实验探究珍珠层的应变率效应,同时进行

不同压入深度测试,结合扫描电镜结果分析珍珠层

微结构对测量结果的影响。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

以三角帆蚌为研究对象,将贝壳切割成Φ8mm
的圆形试件,对其表面进行研磨并经过磨削去除最

外层的角质层和棱柱层,只保留珍珠层,再对所有

表面进行抛光,得到平均厚度1.5mm的试件。
采用环氧树脂对珍珠层试件封装、打磨、由粗到

细抛光,用于纳米压入试验,以测试珍珠层力学

性能。

1.2 实验方法

利用日本JSM-7100F型场发射扫描电子显微

镜(ScanningElectronMicroscope,SEM)对珍珠层

层内表层与横断面的微观形貌进行显微观测。为增

加珍 珠 层 表 面 的 导 电 性,实 验 采 用 日 本 JEC-
3000FC型高真空自动镀膜仪对珍珠层的表面进行

喷金处理。
采用 Nano-IndenterG200测试系统(美国 Agi-

lent公司)进行纳米压入实验,其载荷分辨率与位

移分辨率分别为50mN 和 0.01nm。实验使用

Berkovich三棱锥金刚石压头。为研究珍珠层的应

变率敏感性,选用连续刚度测试模块,即恒加载速

率/载荷控制方式,在不同压入深度和应变率工况

下对珍珠层表层和横断面进行测试:(1)控制压入

深度:应变速率设为0.05s-1,最大压入深度分别

为100、500、750、1000、1500nm;(2)控制应变

率:应变速率分别设为0.01、0.03、0.05、0.1、

0.2s-1,最大压入深度为1000nm。实验均在室温

下进行,材料泊松比设置为0.2。
压入测试分为加载、保载和卸载三个阶段。当

达到最大压入深度hmax时,保载10s以释放蠕变变

形,卸载阶段为消除温度变化影响,卸载至峰值载

荷Pmax的0.1倍时 ,保载60s,然后卸载到零。
连续刚度测试方法(CSM),基于Oliver-Pharr

的理论,能够获得随压入深度连续变化的硬度和弹

性模量。硬度值可写作

H = P
Ac

(1)

式中:P 为载荷;Ac为投影接触面积,对于理想

Berkovich压头Ac可写作

Ac=24.56h2c (2)
其中,hc为接触深度,可写作

hc=h-εP
S

(3)

对Berkovich压头来说,ε=0.75;S 为接触刚度,
由下式确定:

S=
1

Famp
hamp
cosφ-(Ks-mω2)

- 1Kf

􀭠

􀭡

􀪁
􀪁
􀪁

􀭤

􀭥

􀪁
􀪁
􀪁

-1

(4)
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式中:Pamp为激振力;hamp为振幅;φ为激振力与位

移振幅的相变;Ks为弹簧系数;ω=2πf 为圆频率

(f=25Hz);Kf为结构刚度;m 为压头上端压杆

质量。
珍珠层的弹性模量可写作[20]

Er=1-ν2
E +1-ν2i

Ei
(5)

其中:E和ν为试件的弹性模量和泊松比;Ei和νi为
金刚石压头的弹性模量和泊松比,Ei=1141GPa,

νi=0.07;Er为折合模量,是压头和试件的组合响

应。折合模量Er可写作

Er= π
2β

S
Ac

(6)

其中:β为与压头几何形状相关的常数(对于Berk-
ovich压头,β=1.034)。

2 结果与讨论

图1 珍珠层显微形貌

Fig.1 Micromorphologyofnacre 

2.1 珍珠层微观形貌

图1为珍珠层形貌。由图1(a)可知,珍珠层单

层结构内部呈现不规则多边形排列,这些多边形片

体被称为文石板片,主要成分为碳酸钙。碳酸钙文

石板片平行于珍珠层表面以层状形式排列,形成致

密有序的层状结构,而文石板片之间以极薄的有机

质层(胶原蛋白)填充起粘结作用。从图中还可看出

文石板片中心略有凸起。选取至少三个20μm×
20μm区域,对每个区域内的文石板片尺寸进行测

量,统计文石板片的尺寸大小。其中对单个文石板

片测量其长度与宽度,定义其平均值作为等效长

度。测量结果表明文石板片等效长度为3~7μm。

从图1(b)可以看出,宏观上表面似乎很平整

的横断面,其微结构却呈现层状微结构。珍珠层断

层表面层次不齐,文石板片的棱角比较明显,同时

文石的侧面光滑平整且与表面垂直,部分文石侧面

粗糙且倾斜一定角度。侧面光滑且垂直的文石表明

文石间界面分离,侧面粗糙且倾斜表明文石发生了

断裂。以上现象说明在珍珠层受压过程中,断层一

般出现在文石板片间隙,但也有部分文石板片由于

其尺寸小等原因自身发生了断裂。同样选取至少三

个20μm×20μm区域,对区域内文石板片的宽度、
厚度以及有机质层的厚度进行测量。结果表明:文

石板片长度为3~7μm,这与层内测量一致;文石

板片厚度为500~700nm;有机质层20~30nm。

图2 不同加载深度下贝壳珍珠层的弹性模量与硬度值

Fig.2 Averagemodulusandhardnessvaluesofnacrein

differentloadingdepth 

2.2 珍珠层纳米力学性能

图2为不同压入深度下珍珠层表层弹性模量与

硬度值。可以看出,随着最大压入深度的增加,弹

性模量与硬度值呈现增加的趋势,并在最大压深达

到750nm之后趋于稳定,最终弹性模量稳定在约

78GPa,而硬度稳定在约4.8GPa。在对珍珠层的

微观结构进行分析时亦可以看出文石板片厚度与有

机质层的厚度之和大于500nm且小于750nm,因

此在压入深度大于750nm时测试所得结果可以代

表珍珠层的整体性能,这一结论与纳米压入不同压

深条件下的实验结论相一致。因此在研究其应变率

敏感性时,本文选取最大压入深度为1000nm。此

外,由于贝壳种类以及生存环境的不同,其弹性模

量差异较大,但不同学者的研究成果[12-18]表明干珍

珠层弹性模量介于60~90GPa,可见本文实验结

果处于合理范围内。
图3为不同加载应变率下试件表层与横断面的

载荷-位移曲线。由图3(a)可以看出,当在珍珠层
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表层加载时,随着应变率的增加,达到相同位移所

需要的载荷逐渐增加,表现出了明显的应变率效

应。当在珍珠层横截面方向加载时(图3(b)),随

着应变率的增加,加载曲线变化不明显,卸载曲线

基本平行,说明材料横断面对应变率相对不敏感。
图中放大部分为保载阶段,由此可以看出随应变率

的增加,材料的蠕变位移增加。这是由于在高应变

率下,加载后会累积更多的黏性变形,进而转变成

保载阶段较大的蠕变变形。这里的黏性变形主要是

由于珍珠层内部的有机质造成的[21]。对比图3(a)
和图3(b)可以明显看出,珍珠层的两个方向对抗载

荷表现出不一样的性能,说明珍珠层具有各向

异性。

图3 不同加载应变率下珍珠层试件的载荷-位移曲线

Fig.3 Load-depthcurvesofnacresampleatvariousstrainrates

图4(a)为不同加载速率工况下试样表层的平

均硬度值和弹性模量以及对应的标准偏差,硬度和

弹性模量平均值均取压入深度400~900nm 对应

的数值求均值,以避免压入尺寸效应对硬度和弹性

模量测量值的影响。图4表明,表层方向硬度随着

应变率的增加呈现逐渐增加的趋势。表层方向的弹

性模量变化趋势与硬度一致,也随应变率增加而

增加。
图4(b)为不同加载速率工况下试样横断面的

平均硬度值和弹性模量以及对应的标准偏差。可以

看出,横断面方向硬度随压入应变率的增加而增

加,但是变化不明显。弹性模量的变化趋势同硬度

一致,随应变率增加而增大。

图4 表层方向和横断面方向珍珠层弹性模量和硬度

随应变率变化曲线

Fig.4 Modulusandhardnessvaluesofnacreatvariousstrain

ratesinsurfacedirectionandcross-sectiondirection

由图4可以看出,横断面方向弹性模量高于表

层方向,而表层方向硬度大于横断面方向。此外,
随着应变率的增加,珍珠层表层方向的硬度值总增

幅约23.5%,弹性模量总增幅约9.9%,而横断面

方向的硬度值总增幅约8.3%,弹性模量的总增幅

约4.5%。可见,与珍珠层横断面方向相比,其表

层方向性能对应变率更敏感。
图5(a)为表层方向压入试验五种应变率对应

的 接 触 刚 度-位 移 曲 线,将 0.03、0.05、0.1、

0.2s-1对应的数据依次向右平移400、800、1200、

1600nm用以区分,实线为线性拟合结果。接触刚

度随位移增大呈线性增加,且应变率分别为0.01、

0.03、0.05、0.1、0.2s-1条件下刚度-位移曲线线

性 拟 合 的 斜 率 分 别 为 307.20619、327.63163、

330.02787、331.54449、328.70875,即斜率随应变
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图5 表层方向和横断面方向不同应变率下珍珠层

接触刚度-位移曲线

Fig.5 Contactstiffness-depthcurvesofnacreatvariousloading

strainratesinsurfacedirectionandcross-sectiondirection
 

率的升高先增加然后趋于稳定。
图5(b)为横断面方向压入试验五种应变率对

应的接触刚度-位移曲线,线性拟合的斜率分别为

389.15322、402.6685、404.28636、406.45751、

404.39047,即斜率随应变率的升高先增加然后趋

于稳定。

3 结 论

(1)随着压入深度的增加,贝壳珍珠层的弹性

模量和硬度呈现增大趋势;当压深大于750nm时,
弹性模量和硬度达到稳定值。

(2)最大压入深度恒定时,贝壳珍珠层的硬度

和弹性模量随应变率的增加而增大,材料两个方向

均表现出应变率强化效应;但与横断面相比,表层

的应变率强化效应更明显。
(3)珍珠层表面和横断面方向的弹性模量与硬

度不同,表面弹性模量小于横断面的弹性模量,而

表面硬度大于横断面硬度。
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