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聚苯乙烯薄膜表面粘弹性行为的纳米压痕研究 
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摘  要：目的 通过研究聚苯乙烯薄膜不同深度下的加载力曲线，分析得到其随着深度的不同而导致测量硬

度和模量的差异，研究聚苯乙烯薄膜表面粘弹性行为，从而为高分子薄膜受限效应的理论和应用探索提供

参考和借鉴。方法 采用纳米压痕方法对聚苯乙烯薄膜样品（厚度约 500 nm）进行了系列纳米压痕测量与分

析。结果 加载速率较低时，其加载曲线与 P-h2 关系会发生不同程度的偏离。加载速率为 0.01、0.02、0.03、

0.06、0.1 mN/s 时，P-h2 关系中的指数从 1.609 逐渐增大到 1.628。通过在最大载荷时保载 60 s，得到了压入

深度随时间变化的关系，进而计算得到蠕变柔量，并根据 Zener 模型拟合得到压入深度为 300~400 nm 时，

薄膜样品存在具有不同粘弹性的两种结构。而根据不同压入深度的卸载曲线，得到样品的硬度和折合弹性

模量都在压入深度约为 200~400 nm 的区域存在粘弹性的非均匀现象。结论 在不同压入深度处存在两种不

同的粘弹性结构，根据当前人们普遍接受的高分子薄膜层模型，这两种结构分别对应聚苯乙烯薄膜样品的

自由表面层和本体层。 
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Nanoindentation Research on Surface Viscoelastic Behavior of  
Polystyrene Film 
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ABSTRACT: The work aims to analyze influences of depth on hardness and elastic modules by studying loading curve of po-

lystyrene films at different depth, and provide reference for theoretical and application exploration of polymer films confinement 

effect by studying surface viscoelastic behavior of polystyrene films. Series nanoindentation measurement and analysis were 

performed to a polystyrene film sample (nearly 500 nm thick) in the method of nanoindentation. The relationship between load-

ing curve and P-h2 varied to different degree at low loading rate. At the loading rate of 0.01 mN/s, 0.02 mN/s, 0.03 mN/s, 0.06 
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mN/s and 0.1 mN/s, index in P-h2 relationship increased from 1.609 to 1.628 gradually. Relationship between indentation depth 

and time was obtained, and creep compliance was calculated by holding the maximum load for 60 s. According to Zener model 

fitting, there were two different viscoelastic structures in the film sample at the indentation depth of 300~400 nm. Moreover, 

according to unloading curves at different indentation depth, viscoelasticity of sample hardness and reduced elasticity modulus 

was not uniform in the area with indentation depth of nearly 200~400 nm. There are two different viscoelastic structures at dif-

ferent indentation depth. Widely accepted polymer film model shows that the two structures correspond to free surface layer and 

bulk layer of polystyrene film sample, respectively.  

KEY WORDS: polystyrene film; confinement; nanoindentation; viscoelasticity; creep; free surface layer 

 

高分子薄膜材料作为一种新型纳米材料，已经被

用于生产生活中的各个领域 [1-4]。然而，由于薄膜材

料的受限效应，导致薄膜材料的力学性质与其本体材

料存在较明显的差异[5-8]。该差异往往有助于新型薄

膜材料的研发，但是更多情况下会导致薄膜材料的损

坏，甚至导致器件失效。因此，很多学者对薄膜的力

学性质，尤其是粘弹性展开了细致的研究，因为薄膜

的许多奇异现象都与它的粘弹性有关。如 J. A. Forrest

等人[9-12]将 10 nm 和 20 nm 两种粒径的金纳米颗粒置

于聚苯乙烯（PS）薄膜上，在低于其本体玻璃化转变

温度的环境下恒温退火一段时间，通过原子力显微镜

发现，两种粒子都嵌入了 3~4 nm，而通常人们认为

在玻璃化转变温度以下时，不应发生嵌入现象。如果

先用金纳米颗粒在 PS 薄膜表面印压出纳米孔洞，然

后再观察这些纳米孔洞的形状变化，发现 PS 薄膜即

使在低于本体玻璃化转变温度的条件下退火一段时

间后，这些纳米孔洞也会逐渐地被填平。 G. B. 

McKenna 等人[13]通过不同的方法得到了类似结论。

此外，人们还发现高分子薄膜会自发地或因诱导而形

成特殊的表面形貌，如 Edwin P. Chan 等人[14]在聚对

羟基苯乙烯（PHS）薄膜上沉积了一层铝膜而形成双

层结构，然后在不同温度下对其进行退火，发现样品

表面出现了不同程度的热起皱（thermal wrinkling）

现象[15]，这与其粘弹性的奇异表现有关。 

高分子薄膜因其尺寸的特殊性，所以常规检测手

段通常难以对其进行表征和研究。目前，用于高分子

薄膜材料力学性能表征的方法包括拉伸法[16-18]、起皱

法[14-15,19-20]和鼓泡法[21-22]等，这些方法往往是通过对薄

膜施加一种间接的扰动，然后对其粘弹性的整体效应进

行表征，并借助相关理论模型来探讨其一般性规律。而

目前的研究结果普遍利用层模型（layer model）[23-27]

来描述高分子薄膜的垂直结构，即高分子薄膜体系是

一个典型的非线性、非均匀体系。在高分子薄膜表面

存在一定厚度的自由表面层（free surface layer），该

层分子具有较强的运动性，而内部是分子运动性较弱

的本体层（bulk layer）。针对这类体系的研究，采用

具有较高纵向空间分辨能力的直接检测方法，可以为

高分子薄膜研究提供独特的纵向信息，从而为相关理

论的建立和完善提供参考和借鉴。 

随着纳米压痕技术的发展，尤其是近年来相关商

业化设备的成熟应用，为高分子薄膜表界面粘弹性等

力学性质的研究提供了便利[28-34]。本文以典型的粘弹

性材料——聚苯乙烯（polystyrene，PS）为研究对象，

采用旋涂法制备 PS 薄膜，并通过纳米压痕技术对制

备得到的 PS 薄膜进行系列检测，对不同检测模式下

得到的纳米压痕结果进行了测量与分析。 

1  实验 

1.1  样品制备 

本文所用 PS 购置于 Sigma-Aldrich，平均分子质量

为 280 000 g/mol。将 PS 溶解于甲苯溶液中，配制成质

量浓度为 50 mg/mL 的 PS 甲苯溶液，并利用旋涂法将

聚合物溶液旋涂在玻璃基片上制得 PS 薄膜样品。 

在旋涂之前，先将玻璃基片置于甲苯溶液中，超

声清洗 1 h，去除基片表面的有机杂质，然后将基片

放入酸性溶液（浓硫酸:双氧水体积比为 3:1）中继续

超声清洗 3 h。酸性溶液清洗结束后，分别用蒸馏水

和酒精超声清洗 30 min，继续去除基片表面的杂质。

清洗 3 遍后，为了防止灰尘的附着，用氮气吹干，干

燥封存备用。 

旋涂时控制旋涂仪以一定的速度和时间转动，本文

采用低速 300 r/min，匀胶 10 s；高速 1100 r/min，匀胶

20 s。将制得的薄膜放置于 50 ℃的真空烘干箱中，真

空干燥 12 h，去除残余的甲苯溶剂。通过德国布鲁克

（Bruker）公司生产的 APEX 型综合力学测试系统的

3D 轮廓仪模块，测得所得样品的厚度约为 500 nm。 

1.2  纳米压痕实验 

采用德国布鲁克（Bruker）公司生产的 APEX 型

综合力学测试系统的纳米压痕（Nanohead Indentor）

模块测定薄膜的硬度和弹性模量，压针为金刚石制玻

式（Berkovich）压针，针尖半径为 100 nm。实验加

载方式依照单次完整梯形负载曲线，如图 1 所示，即
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首先由设定的初始值开始，以一定的负载率增加到最

大负载，并在最大负载时保持负载在一段时间不变

（保载），之后在 15 s 内将载荷由最大值卸载至最大

值的 10%，而后保载 45 s 并计算温漂，而后继续卸

载直到载荷减为零。 

 
图 1  梯形负载曲线示意图 

Fig.1 Schematic diagram for trapezoid load curve 

1.3  压痕数据处理方法 

压痕实验得到的数据分为三部分，即加载部分、

保载部分以及卸载部分。对以上三部分的数据进行分

析，可以较细致地得出薄膜材料的力学性质。 

1.3.1  加载阶段 

压痕曲线的加载阶段可以反映出薄膜材料对压

针压入的响应情况。研究表明，压痕实验的加载曲线

可以由 P-h2 关系来描述[35-39]： 
P=Kh2        (1) 
式中：P 为加载过程中的载荷；h 为压入的深度；

K 为与压头形状和受压材料性质有关的常数。然而，

在加载速率较低时，载荷 P 和压入深度 h 也会偏离上

述关系[40]，实际表现为： 
P=Khn                                 (2) 
其中 n 为拟合因子。 

1.3.2  保载阶段的蠕变行为 

对于粘弹性材料，在纳米压痕实验中保持载荷不
变，材料仍然会随时间发生缓慢的应变，即蠕变行为。
蠕变是一种不可逆的形变，即使加载应力小于材料的
屈服应力也会发生。本文在压痕的保载阶段，控制压
针的载荷不变，通过检测压针压入深度的变化情况，
可以得到薄膜材料与时间相关的力学信息，为探究样
品的蠕变行为提供依据。根据扩展的 Zener 模型[41]，
可将样品等效成由若干个粘弹体组合而成，纳米压痕
保载过程中的蠕变行为可用蠕变柔量（creep com-

pliance）来描述[29,32,40,42]： 
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其中， Ih 和 h(t)分别为初始压入深度和时间为 t
时的压入深度， IA 为初始接触面积，P 为初始载荷（在

本文中，应约等于压痕的最大载荷），这些参数都可

以通过测量计算得到（将在下文详述）。E∞为静态储

能模量，Ei 和ηi 分别为第 i 个粘弹体的弹性模量和粘

滞系数，上述参量可通过蠕变柔量曲线进行拟合得

到。对于高分子样品，根据具体情况，m 通常取 1~3，

即等效为 1~3 个粘弹体。理想情况下，每个粘弹体都

对应一个特征时间，代表一种结构或转变行为。 

1.3.3  卸载阶段 

目前，人们主要采用 Oliver-Pharr 法（简称 O&P

法）[43-44]处理压痕卸载部分数据。通过最大压痕深度

计算得到等效接触面积，从而计算得到材料的硬度值

和弹性模量。材料硬度值 H 的计算公式为： 

PH
A

                              (4) 

式中：P 为压痕的最大载荷；A 为达到最大载荷

时的接触面积。 

材料的折合弹性模量 rE 由式（5）计算得到： 

r

π

2

sE
β A

                            (5) 

式中：β 为与压针几何形状有关的常数；S 为材

料的接触刚度，它等于卸载曲线的顶部斜率，即

d dS P h 。由材料的折合模量 rE 、压头的弹性模量

iE 以及样品和压头的泊松比 ν、 iν ，根据式（6）可

计算得到样品的弹性模量。 
22

r

11 1 i

iE E E
 

                        (6) 

2  结果与分析 

2.1  不同加载速率的影响 

为验证 P-h2 关系的符合情况，在最大载荷为 0.3 

mN、保载时间为 10 s 的情况下，采用不同速率，对

PS 薄膜样品进行了纳米压痕测量，结果如图 2 所示。

从图 2 可以发现，加载速率不同时，薄膜的载荷-位

移曲线并不重合。将上述加载曲线按式(2)进行拟合，

结果如图 3 所示。 

图 3 表明，加载速率较低（0.01 mN/s）时，载荷-

位移曲线与 P-h2 关系偏离较大（n=1.609）。这是由于

在缓慢增加载荷的过程中，伴随着一定的粘弹性形

变，使相同载荷对应的位移量偏大，从而导致 n 偏小。

随着加载速率的升高，载荷-位移曲线逐渐接近 P-h2

关系。如果进一步增大加载速率，加载过程中样品的

粘弹性形变会受到抑制，其载荷-位移曲线势必会完

全符合 P-h2 关系。然而过大的加载速率会导致加载 
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力的过冲，甚至将 PS 薄膜压穿并直接压入基底。 

为找出合适的加载速率，对加载位移随时间的变

化关系进行分析，如图 4 所示。从图 4 可以发现，在 

 

图 2  PS 薄膜在不同加载速率时的载荷-位移曲线 
Fig.2 Load-displacement curve of PS film at different loading 

rate (maximum load 0.3 mN, holding time 10 s) 

 

图 3  不同加载速率时的载荷-位移曲线拟合结果 
Fig.3 Fitting results of load-depth curves at different  

loading rate 

 

图 4  不同加载速率时的压痕位移随时间的变化曲线 
Fig.4 Variation curves of indentation displacement as a func-

tion of time at different loading rate 

不同加载速率的情况下，尽管初始压入深度并不相同，

但在保载 10 s 后，样品在经过蠕变行为后的最大压入

深度相差很小，仅为Δ h =9.87 nm。因此可以认为，在

保载时间大于 10 s 的情况下，采用不同的加载速率并

不影响对其蠕变行为的分析。考虑到较慢的加载速率

可以有效地避免载荷过冲，以及保证载荷具有更好的

线性，从而获得更准确、细致的结果，所以纳米压痕

实验的加载过程均采用 0.01 mN/s 的加载速率。 

2.2  保载过程中的蠕变行为 

材料的蠕变行为对研究其粘弹性和微结构具有

重要意义。在载荷为 0.3 mN、加载速率为 0.01 mN/s

的条件下，对 PS 薄膜样品进行压痕实验。当载荷达

到最大值时，保持载荷 60 s，并对保载阶段的压痕深

度随时间的变化 h(t)和根据公式（3）计算所得的蠕

变柔量随时间的变化 J(t)进行测量与分析，结果如图

5—6 所示。 

 

图 5  保载阶段压痕深度随时间的变化曲线 
Fig.5 Variation curve of indentation depth as a function of 

time in load holding stage 

 

 图 6  保载阶段蠕变柔量随时间的变化曲线 
Fig.6 Variation curves of creep compliance as a function of 

time in load holding stage 

根据 Zener 模型，按公式(3)对图 6 中的蠕变柔量

进行拟合，发现 m=3 时的拟合情况并没有比 m=2 时有

明显的提升，因此取 m=2，也就是说可以将 PS 薄膜

等效成两种粘弹体的组合。通过对蠕变柔量的拟合，

得到各参量为：E∞=109.2 MPa，E1=5.1 MPa，η1=25.0 
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MPas，E2=52.2 MPa，η2=3046.1 MPas。因此可以

认为，在该压入深度范围内，PS 薄膜存在两种具有

不同粘弹性的结构。 

2.3  压入深度与硬度和模量的关系 

为进一步验证上述结论，采用不同载荷对 PS 薄

膜样品进行纳米压痕测量，得到最大压入深度不同的

压痕曲线，如图 7 所示。由图 7 可知，载荷不同时，

薄膜的加载曲线重复性较好，表明 PS 薄膜样品的均

匀性较好。在载荷分别为 0.1、0.2、0.3、0.5 mN 的

情况下，压痕最大深度分别为 161.5、236.0、299.5、

407.9 nm。 

 

图 7  不同最大载荷、加载速率 0.01 mN/s、保载 10 s 下

PS 薄膜样品的压痕载荷-位移曲线 
Fig.7 Load-displacement curve of PS film sample provided 
with loading rate of 0.01mN/s, holding time of 10s, under 

different maximum load 

对各卸载曲线根据 O&P 方法进行分析，可以得

到不同压入深度的情况下 PS 薄膜样品的硬度和模

量，如图 8 所示。以往的研究结果表明，均匀材料的

压痕硬度和模量应该接近一个稳定值[45-46]，显然图 8

存在两种（或以上）稳定值之间的过渡行为，因此在 

 

图 8  不同压入深度时 PS 薄膜样品的硬度和折合弹性模量 
Fig.8 Hardness and reduced elastic modulus of PS film sam-

ples at different indentation depth 

本文所涉及的压入深度范围内（约 200~400 nm），PS

薄膜出现粘弹性的非均匀现象。上述结果与蠕变行为

显示的两种不同粘弹性结构一致，且这两种结构与深

度有关。因此，可推断这两种结构分别对应 PS 薄膜

的自由表面层和本体层。 

3  结论 

1）由于加载过程中伴随着样品的粘弹性形变，

因此加载速率较低时，样品的加载曲线与 P-h2 关系

会发生不同程度的偏离，且加载速率越小，其偏离程

度越明显。 

2）在保载阶段，保载时间为 60 s 时，根据 Zener

模型可将其蠕变柔量按两段指数函数拟合（m=2），

即可将 PS 薄膜等效成两种粘弹体的组合。在压入深

度为 300~400 nm 的范围内，PS 薄膜存在两种具有不

同粘弹性的结构。 

3）在压入深度约为 200~400 nm 的范围内，PS

薄膜样品的硬度和折合弹性模量都出现粘弹性的非

均匀现象，两种结构分别对应 PS 薄膜的自由表面层

和本体层。 
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