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基于纳米压痕方式测定 ＰＢＸ的弹性模量

李　明，蓝林刚，庞海燕，温茂萍，敬仕明
（中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 绵阳 ６２１９００）

摘要：介绍了纳米压痕方式测定塑料粘结炸药弹性模量的理论和实验方法。选取以 ＨＭＸ的为基的模压塑料粘

结炸药（ＰＢＸ）的柱形（Φ２０ｍｍ×４ｍｍ）样品，在其表面进行 ４×４（间距为 １０μｍ）点阵压痕实验，测定出该炸药在

１６个不同位置的弹性模量值。实验表明该型 ＰＢＸ模量值随着压入深度以及压痕位置发生变化。在压入深度为

２７０～７５０ｎｍ之间的模量测定值较高，而在压入深度超过７５０ｎｍ后，模量值趋于稳定，测定值为６ＧＰａ，接近于传统

方法的测量值。
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１　引　言

　　弹性模量是塑料粘结炸药（ＰＢＸ）的重要力学性
能，它可以作为联系微观结构与宏观性能的桥梁。在

宏观尺度上，弹性模量联系着应力与应变的特定关系，

从微观上，它反映了塑料粘结炸药各分组份分子内部

以及组份分子之间的作用力的强弱。因此，确定塑料

粘结炸药的弹性模量有重要意义
［１］
。

　　塑料粘结炸药各组分间的弹性模量有数量级的差
别，其中 ＨＭＸ晶体的弹性模量可以达到１０ＧＰａ以上，
而粘结剂的模量只有数十到数百个 ＭＰａ（含 ＨＭＸ的
ＰＢＸ配方众多，不同配方所用粘结剂的模量有较大的
差异

［２，３］
）。对于这样一种高颗粒填充复合材料，难以

通过理论预测其有效模量（ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｍｏｄｕｌｕｓ），一般通
过实验测定。测定炸药的弹性模量有许多方法，最典

型的是机械加载法和声学方法，前者是测定样品受载

下的应力／应变关系并基于胡克定律而确定的，后者则
是基于声弹性原理，利用声速与弹性模量的关系间接

导出的
［１］
。机械加载方法是被广泛接受的方法，是材

料弹性模量测定的基准方法，已经有相应的实验标准。

不过机械加载方法有其缺点，一是该方法需要较大尺

寸的试样，要消耗较多的材料，另一方面对于许多弹性

性能各向异性的材料（例如晶体材料或者有织构存在

的金属材料），很难在的特定方向上实施加载。

　　近年来，纳米尺度的压痕方法测定材料的弹性模量

逐渐引起重视。纳米压痕方式由传统硬度测量方法发

展而来，其施加的载荷可以小到数十个 μＮ，压痕的尺度
可以达到纳米尺度。实验可以在较小的样品上进行，压

痕也只是在材料的浅表层产生，几乎不在样品上产生任

何损害。纳米压痕法在薄膜材料、晶体材料、多相复合

材料等力学性能评价与测试中获得了广泛应用。压痕

方法测定材料的弹性模量的原理源于 Ｈｅｒｔｚ和 Ｂｏｕｓｓ
ｉｎｅｓｑ的经典弹性接触理论［４］

；Ｓｎｅｄｄｏｎ进一步研究了
各种形状压头下载荷位移接触面之间的关系，Ｏｌｉｖｅｒ
和 Ｐｈａｒｒ等人完善了压头的面积函数定义并在纳米压痕
实验中得到广泛应用

［５，６］
。本文将利用纳米压痕方法来

测定以 ＨＭＸ单质炸药的为基的 ＰＢＸ压缩弹性模量，并
与机械加载方法所获得的实验数据进行对比分析。

２　纳米压痕实验原理

　　图１是压痕实验中一个加载卸载循环后得到的
典型载荷位移曲线。图中 Ｐ代表载荷，ｈ代表压头相
对于样品初始表面的位移，Ｐｍａｘ代表最大载荷，ｈｍａｘ代
表最大位移，ｈｆ代表永久塑性变形。加载曲线包含有
塑性变形与弹性变形分量，随后的卸载过程中，只有弹

性变形分量能够恢复，因此一般利用卸载曲线来分析

计算材料的刚度和弹性模量。而卸载曲线可以用如下

指数形式的方程表示
［４，５］
：

Ｐ＝α（ｈ－ｈｆ）
ｍ

（１）
式中，α和 ｍ为与材料性能相关的拟合参数（其中大
多数材料的 ｍ值在１．２～１．６）。定义刚度 Ｓ为载荷 Ｐ
对位移 ｈ的导数在最大位移处取得的值，它与实验得
到的缩减模量 Ｅｒ（ｒｅｄｕｃｅｄｍｏｄｕｌｕｓ）的关系见式

（２）［４，５］：
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式中，Ａ是压痕实验中的压头与试样的弹性接触面在
加载方向上的投影面积，它决定于实验所用压头的形

状以及压痕深度，可定义为压痕深度的面积函数。在

纳米压痕实验中，缩减模量的测量值包含了样品与压

头的联合作用，而考虑到压头并非理想刚性，则缩减模

量 Ｅｒ与压头的相关参数以及材料的实测弹性模量 Ｅ

之间的关系可以由下式来表达
［４，５］
：

１
Ｅｒ
＝１－ｖ

２

Ｅ
＋
１－ｖ２ｉ
Ｅｉ

（３）

式中，Ｅ即利用纳米压痕方式测定的试样材料弹性模
量，ｖ为试样的泊松比，而 ｖｉ，Ｅｉ则分别代表压头材料
的泊松比和弹性模量，一般压头采用金刚石材料，具有

相当高的弹性模量和很小的横向膨胀效应（其模量 Ｅｉ
为１１４１ＧＰａ，ｖｉ泊松比为 ０．０７）。考虑到一般材料的
模量值都远小于金刚石的模量，因而材料的弹性模量

值与缩减模量值非常接近，本文中以缩减模量作为

ＰＢＸ弹性模量的测量值。

图 １　压痕实验的典型加载卸载曲线

Ｆｉｇ．１　Ｌｏａｄｉｎｇｕｎｌｏａｄｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｉｎｄｅｎｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

３　实验与结果讨论

３．１　压痕实验
　　实验选择了经过模压成型的以 ＨＭＸ为基的 ＰＢＸ
药柱作为样品材料，样品的尺寸为 Φ２０ｍｍ×４ｍｍ的
圆柱，从模压成型的小药柱机加而成。在样品上预先

确定了１个点阵，即图２中的 ｍａｔｒｉｘ１（图中的尺寸只
是示意，不代表真实尺寸和比例关系），位置靠近炸药

实验表面的中心位置。点阵中有 ４×４共 １６个压痕
点，压痕点编号见图２，每个压痕点（行与列）之间间距
１０μｍ，将在每个预先确定的位置进行压痕实验来获
得弹性模量。实验中每个压痕点的载荷采用图３所示

的三段式加载曲线———即每一个压痕实验的加载过程

分为加载段，保载段和卸载段，每段持续时间为 ５秒。
在各个压痕点施加的最高载荷值各不相同，各个压入

点的压入深度也不相同，这样便可通过测定试样各个

深度位置的模量，评价其力学性能的均匀特性。实验

在 Ｈｙｓｉｔｒｏｎ公司纳米压痕仪的低载荷单元上进行，选
用具有三棱锥形式的 Ｂｅｒｋｏｖｉｃｈ压头（针尖曲率半径约
为５０ｎｍ），实验环境度为２０℃。

图 ２　样品点阵示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｋｅｔｃｈｏｆｐｒｅｄｅｆｉｎｅｄｉｎｄｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎ

图 ３　点阵中的加载模式

Ｆｉｇ．３　Ｌｏａｄｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｔｈｅｉｎｄｅｎｔｓｉｎｐａｔｔｅｒｎ

３．２　结果与讨论
　　图４是一条典型的加载／卸载实验曲线，即实验顺
序中的第５压入点位置的加载／卸载曲线。随着压头
的压入，炸药样品的压痕点位置产生了变形，而变形中

包含了塑性变形和可以恢复的弹性变形。为了消除材

料的粘弹性影响，当加载到达峰值载荷后保持 ５秒钟
恒定，然后卸载，在卸载过程中弹性变形（包括较弱的

粘弹性变形）得以恢复（实际上，在短时的压痕实验

中，ＰＢＸ的粘性效应不明显）。图 ４中的最大载荷为
１９６０μＮ，对应的最大变形为５９０ｎｍ，卸载后的塑性变
形为 ４８０ｎｍ，而恢复的弹性变形只有 １１０ｎｍ，可见

ＰＢＸ在这一载荷作用下的变形主要以塑性变形为主，
这与传统方法测定炸药的弹性模量有很大不同。传统

模量测试中，运用的是加载段（上升段）的线性区间来

计算模量。在塑料粘结炸药的模量机械加载测试中，
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其整个变形较少有塑性变形成分，而纳米压痕方式，如

前所述，它是利用卸载段来计算模量值。通过改变最

大载荷，在样品点阵 １中共得到 １６个压痕点的 １６条
加／卸载曲线，其基本形式类似于图 ４的典型加载曲
线，只是在载荷大小以及相应的压入位移有所不同。

图 ４　第 ５条试验曲线

Ｆｉｇ．４　Ｌｏａｄｉｎｇｕｎｌｏａｄｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅ５ｔｈｉｎｄｅｎｔｅｄｐｏｉｎｔ

　　根据式（１）～（３），计算出点阵中各个压痕点位置
的模量值，图５给出了在不同压入深度下，即不同压入
载荷下的模量值。从图 ５中可以看出，点阵中各个点
的模量值表现出较大的差异，且随压入深度（峰值载

荷）变化而发生变化。在初始峰值载荷（１０００μＮ），即
压入深度为２７７ｎｍ时，测定的模量值为１６．９４ＧＰａ，这
个值远大于通过常规测试测定的８ＧＰａ的数值，但随着
压入深度增加，模量值趋于减少，当压入深度超过 ８００
ｎｍ后，测定的模量值变化不大，其平均值为 ６．０ＧＰａ，
这个值与通过常规测试测定的模量值比较接近。

图 ５　各个压入深度下的模量

Ｆｉｇ．５　Ｍｏｄｕｌｕｓｖｅｒｓｕｓｃｏｎｔａｃｔｄｅｐｔｈｉｎｔｈｅｐａｔｔｅｒｎ

　　在纳米压痕实验中，有几个因素可能影响测得的
ＰＢＸ的模量的分散性。第一是样品本身的非均质特
性，第二是“尺寸效应”，其次还有纳米压痕实验的载

荷依赖特性。如引言所述，塑料粘结炸药是由两相和

多相组分混合而成，其各自的模量有数量级的差异。

本实验所用塑料粘结炸药，其主体成分是 ＨＭＸ单质
炸药，粘结剂所占分数较少，从宏观角度看相对均匀地

包覆在单质 ＨＭＸ晶体上或者分散其间（图 ６给出了
实验样品的表面形貌），而 ＨＭＸ晶体颗粒的平均粒径
在２０～８０μｍ之间（在 ＰＢＸ中由于颗粒级配的要求，
ＨＭＸ晶体的粒径有较宽的分布范围，且在压制后，由
于晶体破碎，其粒径还会趋于减小），但从细观尺度角

度，则有明显的非均匀特性。由于纳米压痕所用压头

尖端曲率半径只有 ５０ｎｍ左右，实验压入点可能落在
单质 ＨＭＸ晶体区域上，也可能落在粘结剂区域上，考
虑到粘结剂对 ＨＭＸ晶体的包覆情况，纳米压痕的每
次压入都会首先进入粘结剂层，如果粘结剂层较浅，随

着压入载荷的增加，则会压入粘结剂层下的晶体。这

就是纳米压痕实验测定 ＰＢＸ模量有较大分散性的直
接原因。根据图５所示的实验数据，第一和第二个压
痕点可能是在单质 ＨＭＸ上，获得的模量值分别
１６．９４ＧＰａ和１４．２５ＧＰａ，接近于单质 ＨＭＸ晶体的理
论模量值

［６］
。

图 ６　样品表面形貌图

Ｆｉｇ．６　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｓａｍｐｌｅ

　　必须指出，即便压痕实验中的压头压入位置在粘
结剂相上，其所测定的模量值也远高于单纯的粘结剂

获得的模量值，而是接近于混合炸药的宏观模量值，这

是因为粘结剂作为组分之一进入混合炸药并经过热压

成型后，其单组分的力学性能得到了晶体颗粒的大大

增强，这正是多组分复合材料的协同增强效应

（ｃｏｏｐｅｒａｔｉｖｅｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎ）所致。
　　另一方面，许多文献［７，８］都指出在纳米压痕实
验中，即便对于均匀的单晶材料，其测定的模量值也会

随着载荷条件（压入深度）变化而发生变化，原因和材

料的均匀程度以及“尺寸效应”有很大关系。不过对

于本实验中，模量的分散性主要来自于样品的非均质
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特性，尽管这些非均质特性在宏观实验中对实验结果

影响很小（ＰＢＸ的宏观压缩模量较之纳米压痕模量表
现出较小的分散性，从图６给出的样品表面形貌上也
难以区分粘结剂与晶体颗粒，说明两相组分得到了相

对均匀的混合），但是在纳米压痕这样的小尺度实验

中，ＰＢＸ中各个局部位置的力学性能的差异被显著
“放大”，其分散性或者或者说非均质特性表现得尤为

明显。而“载荷依赖型”，实际上也是非均质的特点，

因为实验中，初始载荷施加在样品表面不同位置，最大

载荷的不同又使得压头深入到样品的不同深度。从这

一意义上，纳米压痕实验充当了力学性能“显微镜”的

作用，可以精细地反映出材料组分间的力学性能差异。

４　结　论

　　纳米压痕方式提供了一条对材料近乎于无损的模
量测定方法，运用它可以测定混合炸药的弹性模量。

纳米压痕法可以多点测量，因而可以很好的表征材料

力学性能的非均匀性。

　　实验得到的弹性模量值有一定分散性，反应出塑
料粘结炸药各点的非均匀特性。本文的实验也初步表

明，对于含 ＨＭＸ的压装混合炸药，在深度超过 ７５０ｎｍ
以后测定的模量值趋于稳定，测定的值 ６．０ＧＰａ接近
传统方法测定的模量值。需要指出，初步研究表明纳

米压痕实验结果随外界条件尤其是加载载荷表现出较

高的分散性，因此在利用纳米压痕方式评定材料性能

时，最好的途径是进行同条件下的对比实验。另外，对

于该方法结果的评估还需作进一步的研究。
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