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研究快讯

球面上皱褶花样的演化!
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摘! 要! ! 文章从理论和实验两方面研究了通过控制柔性衬底的曲率来调控球面上应力诱导之皱褶花样的可行

性- 研究以 89 内核 : ;0<$ 壳层微结构为对象- 结果表明，当球形衬底的曲率较小且应力刚超过临界值时，皱褶花样

为三角铺排的凹痕结构；而当应力进一步增大和 : 或衬底的半径增大时，则出现迷宫形的花样- 皱褶的周期长度和

临界屈曲应力都随衬底半径的增大而增大- 此方向上的研究对于理解大自然中许多花样（比如花叶序与皱纹）的产

生和演化具有重要的意义-
关键词! ! 应力，屈曲模式，几何效应
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目，空间材料科学分系统资助项目

$%%& I %4 I "4 收到初稿，$%%& I %$ I %’ 收到修改稿
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4）! 此现象涉及的英文词汇包括 ,Q03P/D（(，-&，-,），L.2P/D（(，-&，-,）和它们的动名词形式 ,Q03P/039，L.2P/039- WQ03P/D 一般地被翻译成皱

褶、皱纹，而 X.2P/D，特别是动词形式包含屈服（M0D/S）的意思，因此更多地被强调应力增加超过某个临界值时材料结构失稳的过程与结果，

汉译为屈曲，比较贴切但是拗口- 相应地，材料屈服后形成的 L.2P/039 O@SDK 被译为屈曲模式- 本文尽量照顾中文的可读性，读者请记住

这里“皱褶”、“屈曲模式”被用来讨论同一现象就行了———作者注

! ! 压应力超过一定值时，柔性衬底上的表皮会出

现皱褶（,Q03P/039，L.2P/039）4），这种现象非常普遍，

以典型的中老年面部形貌为例，人体皮肤随着年龄

的增长或因环境导致真皮层水分的流失，就会出现

的皱纹- 从本质上说，类似的自然现象大都可用以下

的简化模型来描述：设想一个柔性软衬底上附着一
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层较硬薄膜的两层结构，开始时两者处于平衡状态&
随着条件的改变（ 如温度、成分或结构等），界面处

会出现应力的积聚；当应力大于某个临界值时，将会

出现结构失稳而形成一定的皱褶花样& 对这种现象

进行深入的科学研究，其结果在材料科学、大面积微

纳米结构组装和整容外科等领域都具有重要的应用

前景［4—3］& 56%78, 等人［9］在约 441: 的温度下在弹

性光刻胶衬底上生长一层约 91,; 厚的 <’ 薄膜& 在

冷却过程中，由于两者的热膨胀系数存在较大的差

异，在金属膜中形成等轴压应力条件& 当温度低于一

定值时，就出现了皱褶花样& 通过在衬底上预制一些

图案，则可以通过钉扎获得不同的有序结构& 相同的

现象也可利用其他手段（ 如氧化［=］及衬底表面改性

等［/］）在薄膜中诱导出大的应力而实现&
人们针对皱褶花样的形成机理以及如何通过调

控来实现有序的皱褶花样，进行了大量的理论和实

验研究工作& 在理论研究方面，>*!*78?*, 等人发现

当表面非常平整时，有利于出现锯齿形、迷宫形或鱼

骨状花样［2］，@!8, 等人通过比较不同的皱褶模式，

得出在等轴压应力作用下，鱼骨状皱褶花样是系统

的能量最小状态［A，41］；而迷宫形的皱褶花样与应力

的各向异性有关［40—43］& 这就为通过控制应力的方向

来实现 对 皱 褶 花 样 的 控 制 提 供 了 一 条 有 效 的 途

径［41］& 对此已有普遍的皱褶理论加以描述［49，4=］& 在

实验研究方面，继 56%78, 等人［9］在 B*"’C8 上的开

创性工作，已出现很多通过改变膜的形成方式［=，/］

或控制皱褶的位置等来实现皱褶花样控制的研究报

道［44］& 研究表明，这种图案的分布规律除与应力的

具体分布和材料的基本力学性能有关外，还与材料

体系的几何形状等因素有关，而几何条件是在实际

应用过程中相对较易调控的因素&
以上研究大都局限在平面的范畴，而对衬底曲

率的影响还没有涉及& 自然界中常见的皱褶实际上

更多地是发生在曲面上的，如人类的面部皱纹是曲

面上的屈曲模式，额头和眼角部分的皱纹有明显的

结构上的区别& 虽然研究者已经认识到曲率对薄壳

层结构的皱褶非常敏感［4/，42］，但对于薄膜弯曲表面

（不分层）自发皱褶的机制还没有进行过研究& 另

外，一个闭合的表面（球面是特例）与具有边界的自

由表面其拓扑性质完全不同，前者的亏格数为 1，而

后者的亏格数为 4& 因此，在球面上的皱褶行为显然

会受到更强的几何限制，会表现出与平面完全不同

的皱褶模式& 我们（ 李超荣与曹则贤）在前期研究

中［4A，04］在球形的 <D 内核 E F)G0 壳结构中经由自组

装获得了三角点阵花样，在有一定锥度的曲面上获

得了四组具有左右两种手性的 H)I6,*++) 螺旋花样，

是世界上第一次在微观尺度上获得这样的隐含自然

奥秘的花样& 研究结果得到了来自材料科学、生物学

等领域国际同行的广泛关注& 但是，相关的一些重要

问题，如衬底的曲率以及膜的厚度对结果影响等，还

没有或难以从实验上给出规律性的认识& 对曲面上

的应力屈曲模式发生规律的认识有助于理解植物中

花托上花样的形成、胶体团簇的聚集（ 球面结晶学

这一学科的雏形已现）以及液滴（金属或氦）的结晶

过程，这些问题都涉及能量最小化构型与支撑体的

几何关系&
设柔性球形衬底的半径为 !，杨氏模量为 "J，泊

松比为 !J；在其上有一层厚度为 #，杨氏模量为 "，

泊松比为 ! 的均匀刚性薄膜，在制备和冷却过程中，

内核 E 壳层结构的完整性始终得以保持& 两者的热膨

胀系数分别为 " 和 "J，且 "J K "& 在此，只有 ! 和 #
为几何参数，其他皆为材料的物理性能参数& 当温度

降低了 !$ 时，衬底的收缩使得在界面上产生了一

个径向的压力& 由径向压力的连续性以及产生的圆

周方向的应变，可推导出薄膜所受的压应力为

#L %
""J（.!. & .!0# & .!#0 & #.）（"J ’ "）!$

."J!
.（4 ’ !）& "J（4 & !）（.!0# & .!#0 & #.）& 0"#（4 ’ 0!J）（.!0 & .!# & #0）

， （4）

当 ! ( #")，（4）式可化为人们熟知的平面半无限

衬底情形的关系式［A］：

#L（! ( #" )）# #) % "
4 ’ !

（"J ’ "）!$*（0）

根据对应的实验所采用的 <D 内核 E F)G0 壳层体系，

模型参数确定为 " M /9NO*，" M 1& 4/，" M 1& 39 P
41 Q= E R，"J M 09NO*，!J M 1& ./ ，"J M 449 P 41 Q= E R
以及 # M 491,;& 由（4），（0）式，#L E #S 随 ! ( # 的增

大而非线性地增大，而当 ( ! ( # 超过约 91 时，#L E #S

趋近于 4，从而对衬底曲率的变化变得不敏感&
数值模拟计算采用有限元方法［00］& 在以上给定

的几何及物性参数条件下，研究了 <D 内核 E F)G0 壳

层体系的屈曲行为随 ! 和 !$ 的变化& 为与解析解

一致，在数值模拟过程中，我们假设系统具有理想的

热导且温度始终均匀分布& 所有物性参数在计算涉

及的温度范围内保持不变［0.］& 由数值计算给出的屈

曲发生前体系内的应力与（4）式符合很好，表明所

采用的数值方法是适宜的&
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通过量纲分析，归一化后的衬底半径（! " #）是

数值计算过程中唯一的几何控制因素- 有限元计算

过程中，只要 ! " # 保持不变，也可把 # 作为变量，计

算所得到的结果一致- 由（4）式可知，当温度 !$ 持

续变化时，应力将持续增大，一直增大到薄膜开始产

生皱褶的临界应力 !2，此时应力因皱褶的发生而得

到部分弛豫- 进一步增大 !$，皱褶花样的幅度将增

大，使总的应变能最小- 在材料参数确定的条件下，

可以给出随归一化后的衬底半径 ! " # 以及归一化

后的应力 !5 6 !2 变化的皱褶花样- 在图 4 中，最浅颜

色表示皱褶发生后凹下去的底部，并且半径的变化

也重新调节过（ 在黑白双色图中，黑色区域表示其

半径的变化小于一定的值）- 为使系统开始产生皱

褶，引入了一很小的随机扰动- 虽然这样一个数值处

理的“缺陷”会影响刚超过临界应力时皱褶的产生，

但对屈曲临界应力值 !2 和最终的皱褶花样没有影

响，因为后者是由整个体系的应变能所决定的，而对

初始干扰不敏感［7］-
当衬底的曲率较大时，刚超过 !2 时出现的是凹

痕花样；但随应力增大到 !5 6 !2 8 4- %9 时，屈曲模式

迅速组装成三角花样- 由于凹痕是在初始时的凸面

上形成的，形成过程中涉及薄膜的弯曲能和拉伸能，

而后者是占主要的［7］- 随着温度的进一步降低，皱

褶花样的幅度增大，几个相邻的凹痕将合并成椭形

的凹痕以缓解拉伸能- 大致说来，仍有一些凹痕因受

衬底曲率的限制而得以保持- 当 ! " # : $%—’% 之

间，在 !5 刚超过 !2 时，会形成三角分布的凹痕，而

当 !5 进一步增大时，会通过小凹痕的聚合发展成迷

宫状的花样- 为使能量最小化，迷宫的细微结构会随

!5 6 !2 变化-
对于大的内核 6 壳层结构，当应力超过临界值

时，立刻形成迷宫状花样- 注意迷宫状花样在平面薄

膜（! " #"% ）系统中也会出现［7，4$—4’］- 因此只有当

!5 6 !2 和 ! " # 都较小时才会出现三角分布的凹痕花

样；否则，屈曲模式将以迷宫状花样为主，图 4 示出

了这两种花样形成条件的界线-
描述屈曲现象的两个重要特征是皱褶的周期长

度 &2 和临界应力 !2 - 周期长度 &2 通过测量相邻皱

褶花样凹下最深处间距的平均值来确定- 对于给定

的 ! " #，虽然皱褶花样会随 !5 6 !2 变化，但其周期长

度保持不变- 图 " 给出了 &2 6 ! 随 ! " # 变化的关系，

可以看出，&2 随颗粒的半径增大而增大- 可用指数

关系式 &2 6 ! ’ (（! " #）) 对其进行拟合，在所研究的

内核 6 壳层结构的尺寸范围和所用材料的性能参数

图 4! 球形 ;< 内核 6 =0>$ 壳层体系随归一化应力（纵轴）及归一

化衬底曲率（横轴）变化的应力屈曲模式的变化

条件下，得到 ( ’ "，) : ? %- &- 对于 ! " #"%，皱褶周

期长度简化为半无限衬底上平面薄膜的情形［7］：

&2（! " #" %）’ $"# *（4 + "$
@ ）

*@（4 + "$( )）

4 " "

，（"）

与图 $ 符合较好- 表明衬底的曲率对 &2 有一定的影

响，尤其是当曲率半径较小时更明显，而对于大的球

形表面，&2 的变化对曲率的变化不那么敏感-
在 ! " #"%，临界屈曲应力为［7］

!%
2 ’ 4

’
*

4 + "( )$

4 " "

"
*@

4 + "$( )
@

$ " "

, （’）

图 $ 也给出了归化后的临界应力 !2 6 !
%
2 与 !" # 的关

系- 在目前所研究的 !" # 范围内，!2 6 !
%
2 可近似地看成

与 !" # 成线性关系- 当 !" #"%时，!2 6 !
%
2 应该趋向于

4- 因此，衬底的曲率对临界屈曲应力具有重要影响-

图 $! 有限元数值计算方法得出的弯曲表面皱褶周期长度 &2 6

!，及皱褶临界应力 !2 6 !%
2 随衬底几何特征尺寸 ! " # 的变化规律

为了验证数值模拟得出的曲面上自发皱褶花样

与衬底的半径的密切关系，我们设计并进行了对应

·!"#·
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的实验研究，通过在高温热蒸发时获取的 45 内核 6
7)80 壳层微结构上用降温来产生应力，从而诱导出

皱褶花样& 实验过程如下：高纯度的 4508 和 7)80 按

约 9：9 的质量比经仔细研磨混合后放入 4(08. 坩埚

内，多晶蓝宝石衬底置于离原料上方约 91:: 的高

度以收集蒸发物；反应在封闭的系统中进行& 系统先

预抽至 91;* 以下的真空，然后充入 <1= 4> 加 91=
?0 的混合气体至约 . @ 913;*，蒸发源的温度约为

9A.AB& 为了有利于形成 45 内核 6 7)80 壳层微结构，

衬底的温度保持在约 90/1B，这是一个略高于银的

熔点（90.3& 2B）但远低于 7)80 熔点（922.B）的温

度& 在蒸发过程中，直径约 9—A1!: 的液滴在衬底

上首先形成，由于 7)80 在 45 中的溶解度非常小，通

过扩散形成了 45 内核 6 7)80 壳层结构，厚度约为

9A1,:（由扫描电镜测量一些破损的壳获得）的 7)80

壳层均匀地覆盖在较柔软的 45 上& 壳层的厚度可

通过调节原料的混合比例以及反应时间进行改变&
蒸发约 9A :), 后，系统以约 3—AB 6 C 的速度进行冷

却（太快的冷却速度易使 7)80 膜破损）& 制备好的样

品在扫描电镜（ 型号为 DEF 7EGF8H）下进行观察，

电镜所采用的工作电压为 AIJ& 电子显微镜的长景

深使得颗粒的边缘细节也能够清晰地成像& 颗粒的

化学成分由扫描电镜携带的能量色散 K 射线能谱

仪确定，只含有 45，7)，8&
屈曲模式的实验观察和有限元计算结果的比较

显示在图 3 中& 从图 3 可以看出，理论和实验的结果

符合得很好& 小颗粒和大颗粒上的皱褶图案及皱褶

周期长度都符合很好& 这进一步证实了当衬底曲率

大时，该体系易组装成三角格子，而在曲率较小时，

屈曲模式以迷宫状图案为主&
虽然应力系统的表面不稳定性也是形成皱褶的

一个重要因素［03—0/］，但是从实验获得的图案中的起

伏幅度（图 .），可以看出其具有典型的皱褶特征& 此

外，从周期长度分析也可看出，实验获得的花样形成

过程是由屈曲过程（L’+I(),5）所主导的，对平面衬

底的非稳定模型作一级近似，可得出表面扩散驱动

和蒸发 M 沉积驱动的表面非稳定性图案的皱褶周期

长度分别为 3"!! "（."0）和 0"!! " "0 & 对于 7)80，

表面能 ! N 9& A O 6 :0，应力以 " # "P$"Q 近似，可估

算出对于以上两种非稳定模型形成图案周期长度分

别为约 3& / ,: 和 /& 1 ,:& 两者都远小于图 . 中实

验花样的微米级周期长度，进一步肯定了实验获得

的皱褶花样的形成机制是由应力导致的屈曲行为，

而表面非稳定性的影响可以忽略&

图 .- 半径分别为 $ N .& 1!: 和 $ N /& 1!: 的球形 45 内核 6

7)80 壳层结构上皱褶花样的实验观察与数值计算结果的比较

作为总结，本文用数值模拟和实验相结合，研究

了衬底的曲率对应力导致的屈曲行为的影响& 研究

基于的系统为球形 45 内核 6 7)80 壳层微结构，但研

究结果对于其他柔性衬底 6 刚性薄膜衬底也是适用

的& 我们观察到了屈曲模式随曲率和应力改变的演

化行为，三角排布的凹痕在较小的颗粒上优先形成

（明显受曲率调制），而对于大颗粒则以迷宫状花样

为主& 对于较小的和中等大小的颗粒，随着膜层中应

力的增加，为降低应变能，皱褶花样将合并重组，逐

渐转变为迷宫状图案& 当衬底的半径小于 A1 倍膜厚

时，衬底的曲率对薄膜的应力和临界皱褶周期长度

的影响很大，临界屈曲应力对衬底的曲率变化非常

敏感& 当衬底颗粒的变得很大时，数值计算的结果逼

近于平面体系的情形& 这些结果为调控应力皱褶花

样提供了一条新的途径，即通过改变衬底的曲率来

实现& 这些结果将在其他领域得到应用&
至此，我们已经利用 45 内核 6 7)80 壳层微结构

对应力诱导屈曲模式进行了比较深入的研究，所获

得结果对材料科学、微纳米技术、生物的形态发育、

矿物学等领域都具有启发性的意义& 特别是，用纯

粹的无机材料体系实验获得了微观的 D)LR,*++) 螺

旋结构，为叶序学之最小能量构型原理的验证提供

了最有说服力的证据& 相应的研究论文［9<—09，0<］发表

后，在国际上引起了广泛的反响，H*"’>S，HS% 7+)T
S,")C"C 等杂志，4U7，UG7，;!VC%SL 等网站都作了

深度报道& 应该看到，应力是影响材料内在结构与

外形，从而影响其性能与表现的重要因素& 特别是对

于微观的、处于固液相之间的材料体系，应力的影响

可能是关键的& 这个方向上的研究还会给出更多令

·!"#·
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