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摘  要 

摘  要 

温敏复合材料是一种随着温度变化其某些物理性质展现出剧烈的改变或者

发生不连续变化的一类复合材料。它属于刺激响应性复合材料的一种，而刺激响

应性复合材料是智能材料研究的一个重要领域，由于拥有比较大的应用潜力，近

年来受到了研究人员的广泛关注。材料热学性质的不连续性，比如热导率，可以

应用在热控开关、热存储等领域。 

本文首先对温敏复合材料的发展以及研究现状做了详细的介绍，了解了该类

材料的特点以及应用领域，同时对各类材料常见的热物性表征技术进行了原理性

的说明以及对比，最后确定了 3ω 测量技术作为本研究的方法。在讲述 3ω 技术

测量体态材料以及薄膜材料热导率测量原理的基础上，分别从硬件构成以及软件

设计两个方面入手搭建了相应的测量系统。 

为了验证所搭建系统的可靠性，选择了体态硅以及二氧化硅薄膜材料作为标

定系统的样品，分别测量了体态硅在 300 K 到 380 K 之间温度的热导率、二氧化

硅薄膜在常温的热导率，测量结果与已报导的测量数据比较符合，因此认为该测

量系统是可靠的。 

最后为了探究温度对温敏复合材料热导率的影响，本文以聚乙烯亚胺（PEI）

和柠檬酸（CA）为自组装单元，通过旋涂法制备了温敏超分子自组装复合材料

薄膜，进一步利用 3ω 测量系统研究了在微米尺度下样品热导率的温度响应特性。

实验结果显示样品热导率的值整体趋势上随温度的升高而增大，但是并未发现热

导率的值在某一温度点具有突变的性质。   

综上所述，为了探究温敏复合材料热导率的温度效应，本文搭建了 3ω 测量

系统并对聚乙烯亚胺和柠檬酸形成的材料做了一定温度范围内热导率的测量。 

 

关键词：温敏；热导率；3ω 方法；复合材料 
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Abstract 

Abstract 

Thermo-sensitive composite materials could exhibit some abrupt change or 

discontinuity change physical properties along with temperature changes. They are 

called stimulating responsive composites, which play an important role in the field of 

smart materials. Due to their large application potential, it has been widely explored 

by researchers in recent years. The discontinuity in thermal properties of the materials, 

such as thermal conductivity, could lead to applications in thermal switch, thermal 

memory, etc. 

In this paper, the development of thermo-sensitive composite materials and the 

research status are introduced in detail, and the characteristics and application fields 

of the materials are also discussed. At the same time, the thermo-physical 

characterization techniques of various materials are described and compared. The 3ω 

measurement technique was identified as the method of this study. On the basis of the 

theory of measuring the thermal conductivity of bulk materials and the thermal 

conductivity of the thin films, the corresponding measuring system has been designed 

and developed. 

In order to verify the reliability of the experimental system, the bulk silicon and 

the silica film were selected for system calibration. The thermal conductivity of the 

bulk silicon at the temperature between 300 K and 380 K was measured. The 

measurement results are consistent with the reported measurement data. 

To investigate the effect of temperature on the thermal conductivity of 

thermo-sensitive composites, polyethyleneimine (PEI) was mixed with citric acid (CA) 

to form self-assembly units. Thin films were prepared by spin coating the mixture 

onto silicon wafer. Further, the temperature response characteristics of the thermal 

conductivity of the sample at the micron scale were studied with the 3ω measurement 

system. The experimental results show that the overall trend of the thermal 

conductivity of the sample increases with increasing temperature, which is typical in 

polymer materials. However，no significant mutation of the thermal conductivity has 

been found within the temperature range of our measurement. 

In summary ， in order to investigate the temperature effect of thermal 

conductivity of thermosensitive composites, the 3ω measurement system was 

developed and the thermal conductivity of the materials formed by polyethyleneimine 

and citric acid was measured in a certain temperature range. 
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第 1章  绪论 

第 1 章  绪论 

1.1  温敏复合材料研究背景与意义 

智能材料（Smart material）是一类模仿天然生物特性的材料，主要表现在它

能够对内部或者外部的多种理化环境激励包括热、力、磁、光、声、电等量的变

化，做出相应地改变自身的特性参数，来适应环境的变化。智能材料这一概念被

日本科学家提出以来[1]，得到了迅猛的发展，逐渐成为了现代化高科技新材料的

重要发展方向，相关的报道越来越多，应用的领域也在不断的深化，特别是在控

制反馈系统中。为了实现对环境变化的感知与反应，往往需要几种成分以特定的

方式组合来分别实现感应，驱动与控制的功能，一般通过物质与能量的传输动态，

调节对外界的适应能力来实现类似生物活性的功能。智能材料按照物质组成可以

分成无机非金属智能材料、金属系智能材料和高分子智能材料。按照功能可以分

为压电材料、形状记忆材料、磁（电）敏智能材料、温敏智能材料等[2-3]。 

刺激响应性复合材料是智能材料研究的一个重要领域，该类材料是根据其所

处环境的变化而改变性质的一类高性能复合材料。这类材料可以对许多因素敏

感，例如温度、湿度、pH、电场、磁场、光的波长或强度等，并且可以以各种

方式响应，例如改变颜色或透明度，变得导电或可渗透水或改变形状（形状记忆

聚合物）。通常，环境的轻微变化足以引起聚合物性质产生较大的变化。目前研

究的比较多的此类材料主要有 pH 敏感型[4-6]、光敏感型[7-8]、CO2 敏感型以及温

敏型的复合材料。下面简单介绍下这几种敏感型的材料。 

pH敏感型：pH是一个应用十分广泛的刺激，也有比较多的对于pH敏感聚合

物的研究。这主要是由于体液的pH值是生理环境健康与否的重要评价指标。生

物体内，不同的器官甚至不同的组织在pH上的差别(如肠道呈现碱性，胃部呈现

酸性等)，使pH 响应胶束在靶向传输、药物负载这些方面的应用成为可能。而当

体内某处发生炎症反应或病变时，该部位附近的pH值将会发生异常情况。因此，

利用这一特性去合成pH敏感的聚合物，以达到控制药物的输运及释放的功能。

对生物大分子而言，pH值的变化导致其水溶性的变化以及构象的变化这一现象

非常常见。在合成聚合物里，含有可离解基团的聚合物也比较容易对pH变化产

生响应，pH的变化使聚合物水溶性产生改变，质子化或去质子化使聚合物与其

它组分发生静电络合可以作为诱导自组装的驱动力[9]。 

当聚合物是弱酸或弱碱时，可以调节其pH来改变溶解性。常见的对pH敏感

的水溶性聚合物有：聚甲基丙烯酸(PMAA)、聚乙烯基苯甲酸(PVBA)、聚(L-赖
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氨酸)(PLA)、聚(L-谷氨酸)(PLGA)、聚(4-乙烯基吡啶)(P4VP)、聚(N,N-二乙基氨

乙基甲基丙烯酸酯)(PDEAEMA)等。对于含有pH敏感嵌段的全亲水性嵌段聚合

物，通过调节pH使一些嵌段疏水，而其他的嵌段则保持水溶性。有关pH诱导胶

束化有不少报导，包括离子-非离子嵌段聚合物、聚酸-聚碱嵌段聚合物、两种pKa 

值不同的聚酸或聚碱嵌段组成的。最开始研究这类体系的是PEG-b-P2VP，酸性

条件下P2VP嵌段溶解，碱性条件下P2VP嵌段会不溶解而诱导聚合物的自组装以

形成胶束[10]。 

Armes 等人[11]合成出了同时包含聚碱、聚酸的嵌段聚合物， 

PVBA-b-PDEAEMA。只需调节水溶液的pH 值即可得到两种不同结构的反转胶

束。 

光敏感型：稳定是光敏感型聚合物一个特点，因为它可以在特定时间和地点

通过曝光快速释放捕获的物种。而 pH 值，氧化和还原响应系统虽然也可以快速

回应，但他们需要加酸或碱或其他试剂改变化学环境。 这些环境的变化不一定

能兼容药物靶点（在应用于药物输运实例中）或与其他应用如微流体中的受控化

学反应。 相比之下，光刺激不需要改变任何化学环境。 

Zhao 等人[12-13]的研究小组制备了由亲水性聚丙烯酸与疏水性聚甲基丙烯酸

酯与偶氮苯侧基组成的两亲性二嵌段共聚物（该偶氮均聚物是侧链液晶聚合物）。 

他们表明这些共聚物在二恶烷/水混合物中自组装形成光敏型胶束聚集体。在紫

外线照射下，大多数胶束消失。这些形态结构的破坏似乎是完全可逆的，因为随

后用可见光照射的聚集体被重整。疏水嵌段在二恶烷/水混合物中的溶解引起偶

氮苯的反式 - 顺式异构化似乎是负责胶束的中断。 

Kono 集团从部分交联的聚（丙烯酸），聚乙烯亚胺和丙烯酸与双（4-（二甲

基氨基）苯基）（4-乙烯基苯基） - 甲基无水氢氧化物的共聚物制备聚电解质复

合物胶囊[14]。在紫外光照射下，三苯基甲烷衍生物解离成为离子对，从而产生

电荷。封装的阴离子分子对甲苯磺酸盐通过胶囊膜的渗透在 10 分钟的照射后显

著增强。由于三苯甲烷衍生物通过热回归而重新结合，停止光照射时，渗透率降

低。 

CO2敏感型：二氧化碳是人体代谢的产物，对于体液pH 值的调节以及离子

强度的调节具有不可替代的作用，二氧化碳同时具有非常好的细胞适应性以及细

胞膜透过性。因此，调控聚合物体系的功能若以二氧化碳为刺激源必然会开创一

条新路径。但是，具有二氧化碳敏感型功能基团以及聚合物却很少有人去研究。 

从有机化学里的脒基团对CO2气体的所具有的敏感型敏感性，有研究人员制

作了一类新型两亲性嵌段共聚物—聚乙二醇-b-聚十二烷脒基丙烯酰胺

(PEO-b-PAD)[15]。这一共聚物在溶液里能够由自组装的方式形成囊泡，所以向溶
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液通入CO2气体时，PAD端的侧基脒基团与CO2反应，形成了质子化的脒盐基团，

产生大量的电荷，亲水性得以增加，囊泡的表面能逐渐变大，最终会使囊泡体积

扩大。相反，向溶液里通入氩气以后，CO2分压降低，又可以使PAD 链段去质

子化，囊泡的体积逐渐恢复，整个过程就像囊泡在进行生物体的呼吸作用。如果

把这类可呼吸冶的囊泡用于药物负载，观察它在CO2/氩气交替循环中释放药物的

行为，发现一个特殊的释放曲线 - 台阶式释放曲线。当通入CO2气体时，囊泡的

体积迅速增加，使膜层的通透性变大，药物释放的速率也大大加快；当通入氩气

时，囊泡的体积逐渐减小，膜层的通透性减弱，药物释放的速率变慢。因此，可

以使用气体去控制药物在纳米胶囊里的释放速率和释放量，发展出一类气体治疗

的新模式。 

而本文所研究的则是另一种非常重要的刺激响应性复合材料—温敏复合材

料。温敏复合材料是一种随着温度变化其物理性质展现出剧烈的改变或者发生不

连续变化的一类复合材料。温敏复合材料因这种特性使得它在很多领域具有广泛

的应用潜力，因此也得到了研究人员的广泛关注。目前对于该类材料的研究主要

集中在水溶液中的热反应性，随着研究人员的不懈努力，也取得了一些比较好的

研究成果。例如用低临界溶解温度-聚合物涂覆的细胞培养板，以及在生物分离、

组织工程、液相色谱分析、药物输送等领域展现出的应用潜力。 

众所周知，材料的形式多种多样，但无一例外的是他们的理化性质都与温度

有关系。温度影响着材料的电导，热导，光导，声导性能，影响材料的力学性质，

密度，溶解度等等方面，几乎涵盖了物质各个方面的特性参数。但同时我们也发

现，很多参数对于温度的响应大多是连续而又相对平缓变化的，比如金属的电阻

率、热导率，晶体的溶解度等，而这一平缓的变化特性并不适用于某些温控反馈

控制系统。对于控制系统而言，传感器的感应阈值是一个重要的指标，即能被传

感器感知的最小变化量，我们也可以理解为传感器的灵敏度，这一指标越小的话，

传感器的设计要求更高。在温控系统中，如果温致物理量随温度变化不大，不灵

敏，将大大提高传感器的设计要求，增加成本投入，同时也容易导致控制失效。

所以我们寄希望找到某种材料，它在标的温度上下，理化特性能有阶跃式的变化，

同时这种变化又是可逆的。具有该种特性的材料被称为温敏智能材料

（Thermo-responsive material），这将有助于对于特定温度传感器的设计，实现一

定的反馈控制。 

早在 19 世纪的末期，物理学家皮埃尔·居里（也就是居里夫人的丈夫）在实

验室里发现了磁石的一个物理特性，就是当磁石加热到一定温度时，原来的磁性

就会消失，这一温度就是磁性材料的居里点温度，温度降至居里点以下时，磁性

又可以被恢复。铁磁性材料的这一磁性有无随温度阶跃变化的特性就是一种常见
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的温敏特性，并且这一特性也已经得到广泛的应用，比如电饭锅，电水壶的加热

控单元组件就包含一个居里点在 103 ℃的磁性材料。 

有关温敏高分子材料从诞生到发展也已经有数十年之久，之后大量的工作围

绕这一特性展开。1967 年,Scarpa[16]最早报道了具有该种热致相变特性的温敏高

分子材料—聚异丙基丙烯酰胺（PNIPAM）。PNIPAM 的水溶液在很窄的温度范围

内，溶解度会发生显著的变化，高温时溶解度迅速减小，具有一个较低临界溶解

温度（lower critical solution temperature，LCST）。温度的升高使得聚合物体系的

熵增加，疏水基团的结合作用增强，导致基团表面形成疏水层，高分子由疏松的

线状结构变成紧密的胶粒状相变析出，体现出温敏的特性。PNIPAM 这一特性也

被成为负温度敏感特性，即温度超过较低临界溶解温度（LCST），溶解度下降。

与之相反的是正温度敏感特性，他们具有一个较高临界溶解温度（UCST），即温

度低于 UCST 时，溶解度下降而析出，原理与负温度敏感材料类似。 

高分子聚合物的溶解度骤变转换温度是一个重要的特性指标，这一温度通常

还被叫做“雾化温度点”，也就是他们的水溶液从溶解的澄清状态变得浑浊。这一

转换温度可以通过改变材料内部的亲水基团与疏水基团的比例来调控，增加亲水

基团可以提高转换温度，而增加疏水基团可以降低转换温度。改变溶液的组分也

可以实现转换温度的调控，阴离子的影响作用比阳离子要更大一些。 

温敏高分子材料由于其独特的性质，与生物，医学等领域有着很高的契合度，

因此在这一领域的应用也是十分的广泛。主要应用如下： 

1. 药物的输运与释放 

温敏高分子材料在药物输运与释放领域有着重要的研究价值与应用前景。目

前，生物医学中智能聚合物最普遍的用途是专门针对性的药物递送。自从定时释

放药物的出现以来，科学家们面临着如何在高度酸性的胃部环境中首先降低体内

药物到体内特定部位的问题。预防对健康骨骼和组织的不良影响也是一个重要的

考虑。研究人员设计了使用智能聚合物来控制药物释放的方法，直到输送系统达

到所需目标。该释放由化学或生理触发器控制。 

在药物输运中，通常采用负温度敏感性的高分子材料，它们的转换温度 LCTS

也通常是室温到人体的体温之间，这有利于它们释放的可控性。这些温敏材料通

常被制作成凝胶剂，由于温敏特性的存在，凝胶能在特定转换温度前后改变自己

的溶胀与非溶胀的特征。图 1.1 揭示了温敏凝胶在药物输运与释放上的一些原理： 

 

4 
 



第 1章  绪论 

 

 
图 1.1 温敏凝胶药物输运的原理 

 
A：亲水的药物被包裹进温敏凝胶中，当温度低于 LCST 时，温敏水凝胶出现溶

胀现象，药物呈现一种 Fickian 式释放，释放的细节主要依赖于溶胀的程度以及

药物释放通道的弯曲程度。 

B：Hoffman 等人证明一些肌红蛋白或者小分子的药物混入凝胶时，温度高于

LCST 时，凝胶聚合，而这些小分子的药物能够穿过凝胶的而得到释放。 

C：某一些材料在低温下包裹药物，一旦该材料高于 LCST 时，由于凝胶的聚合

而产生材料内部的应变，导致膜出现一定的穿孔，使得内部的药物得到释放。 

D：这一类凝胶有多种材料组成，外层材料的 LCST 较低，当温度突破这一值时，

外部的凝胶首先聚合形成致密的膜，从而打到药物可控释放的目的。 

2. 生物质分离 

Kulkarni 等人[17-18]利用 PNIPAAm 和 PNIPAAm-co-AAC 的共聚物实现生

物质的分离，可以显着降低纯化蛋白质所需的时间和成本。温敏高分子与生物活

性蛋白的均聚物，在温度较低时能溶解分散在液相中，位于表面的生物活性蛋白

处于暴露的状态。当温度高于 LCST 时，温敏共聚物受热发生聚合作用，位于表

面的生物活性蛋白也随之被聚合封装起来，处于封闭的状态。另一种温敏高分子
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与蛋白的镶嵌聚合物中，同样在低温下具有生物活性，到温度高于 LCST 时，由

于高分子表面活性的改变，是蛋白质被疏水而变得不可溶，失去活性。下面的图

1.2 揭示了温敏高分子与生物蛋白质分子均聚物与嵌聚物的生物质分离工作模

式。 

 
 

图 1.2 生物质分离原理 
 

3. 过滤系统 

利用 PNIPAAm 的温敏特性设计出有效的过滤装置[19]。当温度低于 LCST 时

候，PNIPAAm 的高分子侧链与水分子之间存在氢键作用，从而在疏水基团的表

面形成一层水化膜，整个分子在水中呈现出链式分布。当温度高于 LCST 时，氢

键作用减弱，并且聚合物分子之间的作用相对增强，形成缩聚状的颗粒。如果将

PNIPAAm 分子排列在多孔阵列的表面，在低温时，分子由于水化膜的存在，溶

解分散形成链式结构，体积较大能堵住控，使得其他物质不能通过该孔结构。而

在高温时，高分子缩合作用后，体积变小，孔能够充分的暴露，其他分子能够通

过该孔结构。如此一来，利用温度的调节便实现了可控的过滤系统。图 1.3 描述

了这一变化。 

 

 
 

图 1.3 过滤系统示意图 
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4. 智能表面 

Nagase 等人[20]利用温敏高分子材料设计制备出智能表面。主要利用的温敏

材料也是 PNIPAAm 这一常见的材料。这样的表面能够实现温度控制下的超亲水

与超疏水之间的转化。这些大分子以特殊的方式集成到一个平面上。通过控制温

度在 LCST 的上下，温敏高分子呈现出不同的溶解性。低温时，由于氢键的作用

形成超亲水的特征，而温度高于 LCST 时候，高分子侧壁与水分子之间的氢键减

弱，水化膜消失，疏水基团汇聚，从而使得表面上也呈现出超疏水的特征。这种

特征在生物医药，特征识别方面用途也是相当广泛。图 1.4 展示了几种在平面表

面集成制备这种高分子的几种方式。 
 

 
 

图 1.4 制备智能表面的方式 
 

 a. EB 电子束辐射聚合； b. 氨基“嫁接“作用 
c. MBAAm”嫁接“作用； d. 表面活性自由基聚合 

 
5. 色谱分析 

温敏聚合物可用作液相色谱中的固定相[21]，固定相的极性可以通过温度变

化而改变，改变分离的功率而不改变色谱柱或溶剂组成。气相色谱的热相关效果

现在可以应用于由于其热稳定性而限于液相色谱的各类化合物。该系统的多功能

性不仅可以通过改变温度来控制，还可以通过添加修饰部分来控制，这些部分允

许选择增强的疏水相互作用，或通过引入静电相互作用[22]。通过这些已经对疏

水相互作用层析，尺寸排阻层析，离子交换层析和亲和层析分离以及伪固相萃取

的领域进行了重大改进。 

从上述温度敏感高分子材料的诸多应用中可以发现，由于该种材料的高分子

侧链与水分子或者其他组分之间存在氢键作用，而且这种氢键作用是会随着温度
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的变化而发生变化。常见的负温度敏感高分子，在温度低于 LCST 时能够产生氢

键，而温度高于这一值时，这一作用变弱，而由疏水基团所主导。因此，该种材

料在特定温度下除了会发生上述物理量的变化，其传热性质同样可能具备类似的

特性。而材料在传热性质上的温敏特性在热开关、热管理等领域具有重要的应用。 

因此研究其热传导性质随温度的变化特点将有助于材料在实际生产生活中的应

用。本文将以此为出发点，探讨温敏复合材料热导率的温度效应。 

1.2  热物性表征技术的发展现状    

近年来，随着微纳加工技术以及材料合成技术的快速发展，新型微纳米材料

和器件不断被制造出来。而了解这些新型材料的热物性参数对于材料特性改的善

及实际应用有很大的帮助，因此准确表征这些材料的热物性就显得尤为重要。宏

观尺寸下的热物性参数表征技术现在已无法满足当前微纳米尺寸的材料或器件

热物性表征的需求。主要是因为：一是宏观尺寸下的热属性探测器的尺寸已超过

一些待表征的微纳材料自身的尺寸；二是微纳米尺寸的材料通常在测试时仅能使

用比较小的热量；三是微纳米尺寸的材料通常是以附着于基底上的形式出现，一

般适合于单独样品测试的方法无法进行测量工作；四是宏观尺寸下的测试方法一

般是针对于已出现的常见形态的材料（比如液体、粉末、块状物体等），而对于

新型材料（比如微纳米薄膜、纳米线等）则无法使用。基于上述几个原因，研究

出适合表征新型微纳米材料和器件热物性的技术已成为国内外相关学者研究的

方向。 

在国内外研究人员的共同努力下，目前已开发并实际使用的适用于微纳米尺

寸材料或器件热物性表征的方法主要有以下几种： 

1. 激光闪光法： 

激光闪光法[23- 25]最初由 W. J. PARKER 等人[23]提出并成功的对铜、银以及一

些合金进行了测试。该方法可以用于测量材料热扩散率、比热容以及热导率。具

体原理是通过对样品表面进行持续的脉冲激光加热，在样品的另一面使用温度传

感器实时检测其温度。由于激光加热而引起样品背面的温度变化，根据样品相应

的传热模型，可以由样品背面温度与时间的关系曲线得到热扩散率，而比热容则

通过温度传感器检测到的最大温升确定。根据热扩散率的定义可知热导率为热扩

散率、比热容、体积密度三者的乘积，因此也实现了对材料热导率的测量。Hiroyuki 

Shibata 等人[24]对激光闪光法进行了发展，使其可以测量各向同性和各向异性薄

膜材料的热扩散率。其原理是在测量平行于样品表面的热扩散率时，使用具有窄

线宽的脉冲激光器照射样品表面，在样品背面距离激光束照射区一定距离的地方
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通过 InSb 红外线探测器测量该位置的温度响应。样品的面内热扩散率即可通过

最终达到最大温升的一半所需要的时间来确定。而在测量垂直于样品表面的热扩

散率时，则使用直径约 10 mm 的脉冲激光束照射样品表面，并用 InSb 红外线探

测器测量样品背面相应受照射区域的温度响应。测得的温度响应通过与理论解结

合激光束强度与时间的函数关系进行比较可以估算出热导率的值。他们通过此方

法分别测量了 18 μm 厚的铜箔、5 μm 厚的金属镍薄膜、50 μm 厚的 SUS304 不锈

钢以及 180 μm 厚的热解石墨片的热扩散率，得到了比较好的结果。该方法的优

点是对于样品的准备比较容易，测量速度快，需要的测量设备少。主要适用于测

量微米厚的薄膜材料。 

 
图 1.5 激光闪光法原理示意图 

 
2. 光热反射法 

光热反射法[26- 28]是一种瞬态法，是由O. W. Kading等人[27]于1994年首次提出

并测量了沉积在硅基底上二氧化硅的热导率，其原理示意图如图所示。首先在待

测样品表面制备一层金属薄膜用于吸收加热激光产生的能量以及反射探测激光

用于测量。样品准备完毕后用8 ns脉冲宽度的加热激光垂直照射到金属层表面，

此时金属层表面的瞬时温升达到最大值，然后随时间逐渐衰减，使用检测激光对

整个过程进行探测。根据金属层的表面温度变化与其表面反射率的关系可以求得

温度随时间的变化情况，再由相应的热传导模型即可求得待测材料的热导率。该

方法的特点的只需知道金属膜表面温度的相对变化并不用知道其准确的温度值

即可进行测量。但该方法对于样品材料表面的金属膜要求均一性较好，且在薄膜

样品厚度比较大时需用到其热容值进行计算。BAI Su-Yuan等人[26]用该方法测量

了亚微米厚的氧化铝薄膜材料的热导率，测得的结果与用其他方法测量所获得的

结果符合的较好。 
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图1.6 光热反射法原理示意图 

 
3. 光声法 

光声法[29-30]最初是在1983年，南加州大学的Randall T. Swimm[29]提出了测量

沉积在基底表面的薄膜材料热扩散率和热导率的光声测量技术，该方法原理的示

意图如图所示，将待测样品放入设计的光声池中，用经过调制的激光照射样品表

面，样品吸收能量后产生温度变化，温度的变化引起环境周围气体的压力变化，

在没有辐射的情况下使用灵敏麦克风去探测光声池里面气体的声压信号，该信号

即包含有样品的热物性等信息，从而可以间接得到样品的热导率。王培吉等人[30]

用该方法测量了钛酸钡薄膜材料的热扩散率，结果表明通过对样品光声信号的相

位进行测量，可以比较精确的得到样品热扩散率的大小，因此光声法对于薄膜材

料热扩散率的研究是一种非常可靠的技术。该方法的缺点是对于测试环境以及光

声池的设计要求较高。 
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图1.7 光声法原理示意图 

 
4. 微桥法 

微桥法[31- 34]最初由M. Okuda等人[31]于1992年提出，采用微桥法去测量薄膜

材料的热物性参数，首先需要使待测薄膜材料悬空在两个热沉之间，并在样品表

面分别制备微加热器和传感器。在试验中，对微加热器通以电流使其加热，而产

生的热量会沿薄膜材料向四周传导至传感器，此时传感器可以检测到材料表面温

度的变化，根据此温度变化可以计算得到待测样品的热导率。M.Okuda通过此方

法测量了使用热氧化法生长在硅基底上的厚度为0.1-1 μm的二氧化硅的热导率，

测试结果在1.35 W m-1 K-1到1.55 W m-1 K-1之间，基本与体态的熔融石英的热导率

一致。Xiang Zhang等人[34]用该方法测量了厚度分别为0.6 μm和1.4 μm的氮化硅薄

膜的热导率和热扩散率，热导率分别为13 W m-1 K-1和9 W m-1 K-1。 

该方法的特点是加热电流的选取可以是交流电流也可以是直流电流，当使用

交流电流时，该方法可以同时测得材料的热扩散率和热导率。但由于该测试方法

需要使待测样品悬空于热沉上，而且对于微加热器和传感器与热沉的距离要求要

足够远，以保证材料边缘的温度基本为环境的温度，这使得样品制备对于该方法

而言难度增大。 
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图1.8 微桥法原理示意图 

 
 

5. 交流量热法 

交流量热法[35-36]1985年Ichiro Hatta[35]提出了一种使用光照射交流量热技术

测量薄膜样品热扩散率的新方法，其原理示意图如图所示，并利用该方法测量了

厚度为50 μm到300 μm的镍、铝、硅和不锈钢的热扩散率，测得的结果与已知的

相应体态材料的热扩散率比较一致，因此是一种有效的测量技术。G. Chen等人[37]

对这一方法进行了改进，使其能够测量平行于薄膜样品表面以及垂直于薄膜样品

表面方向上的热扩散率。使用调制的激光源对样品进行加热，在样品表面安装快

速响应的温度传感器用于获取热响应信息，根据激光加热源与温度传感器的相位

延迟即可获得平行于或垂直于样品表面方向上的热扩散率。利用改进后的方法测

量了GaAs/AlGaAs基底薄膜结构的热扩散率。该方法相比于其他方法对于样品的

安装非常方便。 
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图1.9 交流量热法原理示意图 

 
 
6. 相敏光热反射技术 

相敏光热反射技术[38-39]原理是在准备待测样品时，使用磁控溅射在基底上沉

积一层10 nm的Cr（作为粘附层）和100 nm的Au（Au在探测激光632.8nm的波长

下具有最高的热反射系数），然后用热界面材料将两个目标表面结合在一起，最

终封装成待测样品置于样品台上。实验过程中，信号发生器对加热激光的输出频

率进行调制，加热激光作为热源聚焦在样品的表面，使该表面的温度也在同一频

率下振荡，样品的热学性质会使温度振荡产生一个相位滞后，同样聚焦在该加热

点的氦氖探测激光的反射光强会因为光热反射效应而随着表面温度振荡，包含滞

后相位信息的反射激光通过光电探测器转化为电信号被锁相放大器捕获，热界面

材料的热学特性可从滞后相位信号中提取出来。Tao Tong等人[39]通过使用该方法

研究了垂直取向排列的多壁碳纳米管作为热界面材料时的热学性质。 
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第 1章  绪论 

 
图1.10 相敏光热反射技术原理示意图 

 

7. 3ω方法 

3ω测试法[40- 52]是一种频域测试方法，可以用来测量薄膜材料和体态材料的

热导率。图1展示了其基本原理，首先通过微纳加工技术在待测样品表面制备出

一定尺寸和形状的金属线，把该金属线同时作为加热器和温度传感器。通过对该

金属线加角频率为ω的交流电，利用金属线中的焦耳效应产生以频率2ω波动的热

流对样品表面进行加热，样品表面吸收热量后在样品中产生频率为2ω的温度波。

样品中温度波的传播及样品表面的温度是由样品的热性质（热导率，比热等）及

加热频率ω决定的。对于纯金属，温度的上升使电阻增加，并且电阻的变化率与

温度基本成正比关系，因此金属线的电阻也是在2ω的频率变化，增加的电阻的2ω

分量与频率为ω的交流电共同作用将产生频率为3ω的电压，3ω电压中就包含有待

测样品的热属性信息，我们可以根据这一关系求得待测材料的热导率。 

 
图1.11 3ω测试法原理示意图 
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除了上述 7 种测试方法外，还有保护热板法[53-54]、直流加热法[55-56]、双桥

法[57]、悬膜法[58-59]等方法。可以看出随着研究人员对材料热物性表征技术的持

续努力探究，逐渐开发出了基于不同原理和不同适用情况的测试方法和测试技

术：包括稳态法和瞬态法、接触式和非接触式测量方法、光加热以及电加热等方

法。 

随着锁相放大技术的研究发展，3ω测量方法开始逐渐作为瞬态法的一种被

实现以及广泛应用。该技术最早可以追溯到1910年，Corbino提出可以通过交流

电产生的谐波分量来测量材料的热物性信息，但由于当时的谐波探测技术并不能

达到测量非常小的量的水平，所以该方法的应用在当时受到了制约。直到1989

年，Cahill等人[60]第一次提出了3ω的概念，并且将该方法实际应用在了体态材料

热导率的测量。从那以后，3ω测量方法受到了广泛的关注，并且被研究人员不

断的完善以及拓展。在1995年， Cahill和Lee提出了测量基底表面薄膜热导率的

斜率-3ω方法，并测量了厚度在20 nm到300 nm范围内的氮化硅和二氧化硅薄膜材

料的热导率，结果显示当薄膜厚度小于50 nm时，材料的厚度增加，材料的热导

率也随之增大。Jang等人[61]通过二线3ω方法测量了石墨的面内热导率，将该方

法拓展至各向异性材料。王照亮等人[47]测量了单壁碳纳米管以及单根碳纤维的热

导率，将该方法应用到了测量纳米线的领域。 

就上述这些测试方法而言，3ω测试法首先作为瞬态测试法，相比于光声法

和光热反射法，测量系统更容易搭建；相比于悬膜法和双桥法，测量时间较短，

而且辐射和对流对于测量结果的影响基本不用考虑；对于样品制备而言，该方法

的制作工艺相比于悬空测量结构更容易实现。3ω测量技术在材料热物性测量方

面由于拥有适用范围比较广、精度相对较高、测量系统易于搭建以及样品制作工

艺方便等优点，结合实验室的条件以及研究方向，本文将选用该方法进行材料热

导率的测量，具体的测量原理以及测量系统的搭建和测试工作将在后续章节具体

介绍。 

1.3  本文研究内容以及论文结构安排 

现在围绕微尺度传热特性进行的研究主要集中在纳米线/纳米管、薄膜材料、

石墨烯以及纳米流体等材料上，以探究这些材料的热物性参数信息以及研究相应

的测量技术为目的。本课题主要目的是研究温敏超分子自组装复合材料热导率的

温度效应以及搭建相应的测量系统。本文共分为 5 章，具体章节安排如下： 

第一章为绪论部分，介绍了温敏超分子复合材料并阐明研究该类材料热导率

温度效应的意义以及研究现状，同时对于材料热物性的表征方法进行了介绍并确
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定了用于本研究的方法。 

第二章详细介绍了 3ω 方法的基本原理，分别从体态材料、薄膜材料两种形

态材料的热导率测量原理以及数据处理方法进行阐述。 

第三章讲述了 3ω 测量系统的详细搭建过程，首先基于测量方法的原理，了

解到测量材料热导率所需要获得的各个参数，确定各参数的测量实现方法。从供

电电源为电压源的角度进行理论分析，设计测量电路，最后确定了本实验系统的

搭建方案。随后介绍了系统的具体软硬件实现过程，对于系统的硬件部分，根据

确定的方案进行相应元器件及设备的选型并进行了搭建。为了提高测量精度以及

实现测量过程的自动化，使用 LabVIEW 进行了相应的软件设计，主要包括数据

采集模块以及乘法 DAC 的系数调节模块。 

第四章主要讲述对所搭建的系统进行标定的过程以及待测样品热导率的测

量。标定系统选用的材料为体态硅以及二氧化硅薄膜，分别从样品的制备、微加

热器的制作、测量过程以及结果分析这几个方面进行讲述。实验样品则选取聚乙

烯亚胺和柠檬酸作为自组装单元合成的温敏复合材料。 

第五章是对所做的工作进行总结以及未来进一步研究的展望。    
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第 2章  3ω方法的基本原理 

第 2 章  3ω 方法的基本原理 

2.1  3ω 方法测量体态材料热导率的基本原理 

固体材料的热导率通常是由测量温度梯度和热流间的关系来确定。当温度小

于 50 K 时，样品表面的热辐射与体内的热量传输相比很小，在这种情况下稳态

测量技术可以做到方便又精确。但是当温度达到室温及以上时，稳态测量技术就

会出现很多问题，特别是对于热的不良导体，例如无定型固体来说，本应经过样

品传输的很多热流都辐射散失掉了，这种时候就不能忽略热辐射的影响。3ω 方

法则可以很好地解决热辐射的影响。3ω 方法可以降低黑体辐射误差，这是因为

样品的有效厚度很小，通常在 100 μm 量级以内。通过测量辐射热和样品内传输

热的比例，可以发现黑体辐射导致的误差和实验的特征尺寸成比例。 

20 世纪 80 年代，Cahill 等人提出了一种测量体材料热导率的 3ω 方法。和

hot-wire 以及 hot-strip 测热导率的方法类似，3ω 方法只利用了一种器件的辐射热

流，它既作为加热器又作为温度传感器。不同之处在于 hot-wire 以及 hot-strip 测

热导率是利用温度震荡的频域响应，而 3ω 方法是利用时域响应。 

 
图 2.1 3ω 方法样品和加热器剖视图 

 
图 2.1 是样品的剖视图。对于半无限大体材料表面的无限细的线热源，在距

离热源 ( )1/22 2r x y= +  处的温度震荡，Carslaw 和 Jaeger 给出 ( )T r∆  的解： 

( ) ( ) ( )0/T r P l K qrπ∆ = Λ                  （2.1） 

这里的Λ是半无限大体材料的热导率， /P l是线热源产生的频率为 2ω 的单位长

度功率辐值。这里频率为 2ω 是因为频率为 ω 的电流产生的焦耳热频率为 2ω。
0K

是零阶贝塞尔函数。定义 
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( )1/21/ / 2q D i ω=                      （2.2） 

是热扩散深度。这里的 D 是热扩散率，等于 / CρΛ ,其中 ρ 是密度，C 是比热。 

值得注意的是，这个表达式成立的条件是半无限大体材料表面的无限细的线热

源。实际实验中，当金属线线宽与扩散热播波长相比足够小时，可以认为金属线

无限细。同样的，当热扩散深度小于样品尺寸时，可以认为样品半无穷大。 

 
图 2.2 体态材料实验模型 

 
图 2.2 是体材料实验测量简图。金属沉积在样品表面上，使用传统的光刻技

术制作出加热器/传感器。表面金属线同时作为电阻加热器和温度传感器，这种

测量方法只局限于电绝缘的样品（或者更精确地说，样品表面至少有一层绝缘

层），因为任何的电流泄漏都会影响测量结果。原理如图三，频率为 ω 的电流通

过金属线，产生频率为 2ω 的焦耳热，由于加热器有一定的电阻，这个 2ω 频率

的加热同样引起了频率为 2ω 的温度震荡，因为金属的电阻随着温度的升高而升

高，导致金属线的电阻值也发生 2ω 频率的波动。电阻的 2ω 分量乘以 1ω 频率的

电流就得到 3ω 震荡形式的电压。通过锁相原理能准确提取加热器两端的 3ω 电

压，从而得到包括热线、周围材料的热物性以及接触热阻等参数。 
 

 
图 2.3 3ω 原理 
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利用锁相放大器产生通过金属线的频率为 ω 的交流电流 

( )0 sinI I tω=                        （2.3） 

电流产生焦耳热 

( ) ( )2
0 sin ,sQ I t R Qω ω=                   （2.4） 

一般来说，可以认为 ( ) ,0,s sR Q Rω ≈ ，这样上述方程就可以简化为： 

( )

( )

0 ,0 0 ,0

2

cos 2
2 2

cos 2

s s

DC

I R I R
Q

Q Q ω

ω

ω

= −

= +
                （2.5） 

这样，除了直流成分，还产生了 2ω 震荡频率的热量，使用一个锁相放大器，热

量的 2ω 成分可由下式获得： 
2

0,
2

,0

RMS

s

V
Q

Rω =                       （2.6） 

这个热量同样导致了 2ω 振荡频率的温度变化，但通常会有一个相移 ( )φ ω  存在，

这个温度变化导致金属线电阻的微小变化。 

,0

,0 2 cos(2 )

s s

s

dRR R T
dT
dRR T t
dT ω ω φ

 = + ∆ 
 
 = + ∆ + 
 

         （2.7） 

这样就可以得到金属线两端的电压降 
 

sV IR=   

( ) ( )

( ) ( )

( ) ( )

( )

0 ,0 0 2

0
0 2

,0

0 2
0

,0

0 0
0 2

,0 ,0

sin cos(2 )sin

sin( ) cos 2 sin

sin( ) sin 3 sin
2

1 1sin( ) sin
2 2

s

s

s

s s

dRI R t I T t t
dT

V dRV t T t t
R dT

V TdRV t t t
R dT

V VdR dRV t T t
R dT R d

ω

ω

ω

ω

ω ω φ ω

ω ω φ ω

ω ω φ ω φ

ω ω φ

 ≈ + ∆ + 
 

 = + ∆ + 
 

∆ = + + − −     

  = − ∆ − +  
   

( )2

1 3

sin 3

sin( ) sin(3 )

T t
T

V t V t

ω

ω ω

ω φ

ω χ ω φ

  ∆ +  
   

= + + +

 （2.8） 

 
从上式可以看出电压的变化会以 1ω 以及 3ω 两种频率形式存在，就像名字所提

示的那样，3ω 方法是利用 3ω 频率的电压变化来测量温度变化。重组上述方程的
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3ω 成分 

3
2 ,0

0

2 s
VdTT R

dR V
ω

ω∆ =                     （2.9） 

对于一个典型的实验装置来说，温度变化很小，
0 1V V ω≈  ，从而有 

3
2 ,0

0

3 ,
,0

1 ,

2

2

s

RMS
s

RMS

VdTT R
dR V

VdT R
dR V

ω
ω

ω

ω

∆ =

=
                  （2.10） 

重组等式可知 3w 电压与温度的变化有以下关系 
 

3 0 0
1 1
2

dRV I R T
R dTω

 = ∆  
 

                 （2.11） 

 

3V ω
是电压的 3ω 分量，此 3ω 电压具有某种热物性信息，只要采用了适当的方法

去提取所需的 3ω 电压信号，就可以准确的得到热导率的相关信息。
0I 和

0R 是电

流和电阻的直流分量， T∆ 是金属线温升幅度，R 是金属线电阻值，dR/dT 是金

属线的温阻系数。 

当 1qr <<  时，公式（2.1）可以简化为 

( )2

1 1ln ln 2 0.5772 ln 2
2 2 4

P iT
lk r

α πω
π

 ∆ = + − − − 
 

        （2.12） 

通过上式可以看出 T∆ 频率相关的部分以及虚部成分。通过测量两个不同加热频

率点的温升，利用频率相关部分，样品的热导率可由下式获得 

( )

3 2

1
2

3 ,1 3 ,2

ln

4

V
dRk
dTlR V Vω ω

ω
ω

π
=

−
                （2.13） 

这里，V 是一次电压， 3 ,1V ω 是频率为 ω1 时金属线两端的 3ω 电压成分， 3 ,2V ω 是频

率为 ω2 金属线两端的 3ω 电压成分。实际操作中，通常并不只测两个频率点，

而是在一系列的频率点上采集数据，拟合出 3ω 电压-频率的图形，通过 3 ω 电压

的实部和 Inω 之间的关系去求样品的热导率，即： 
 

3
0

2
0 3

/
4 / ln

V dR dT
R l dV d f

λ
π

= −                   （2.14） 
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2.2  3ω 方法测量薄膜材料热导率的基本原理 

2.2.1  单层薄膜的测量模型 

以上用于测量体材料热导率的经典 3ω 方法，必须满足热穿透深度小于样品

厚度的限制条件，即热波被限制在样品材料内。由式（3.1）可知热穿透深度取

决于频率大小，并且随着频率的升高而降低。然而在实际的测试中，因为微加热

器响应时间的大小不可能无穷小，导致频率值的设置有个最大值。所以对于 20μm

以下厚度的薄膜，经典 3ω 测试方法就较难适用了。 

鉴于以上缺点， 20 世纪 90 年代 ，Cahill 等人将 3ω 方法拓展到用于十几个

纳米量级厚度的薄膜材料热导率的测量。实验装置如图 2.4 所示。加热器线宽大

于薄膜厚度，这样热流穿过薄膜就可以被认为是一维热传导。因为基底表面的薄

膜材料非常薄（厚度远小于热波穿透深度），所以除了基底的温升∆ substrateT ，薄膜

材料只简单地贡献了一个频率不相关的温升∆ filmT 。 

 
 

图 2.4 单层薄膜实验模型 
 

图 2.5 是典型的硅基底表面有一层非定型 2
SiO 薄膜的温度变化。测得的温度

变化∆ totalT 是基底温度变化和薄膜温度变化的总和。薄膜的温度变化可由下式获

得 

film total substrateT T T∆ = ∆ −∆                    （2.15） 

如果基底是电绝缘的，∆ substrateT 就可以直接由经典 3ω 方法测得。如果基底导电

的话，温升就不能直接通过实验测量获得了。这时可以利用如下公式来计算： 
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( )
( )2

1 10.923 2
2 2/ 2

substrate
substrate

substrate substrate

kPT
l k C w

ω
π

  
 ∆ = + − 

    
  （2.16） 

 
这里，P 是加热器散播的功率，l 是金属线的长度，k 是热导率，C 是单位体积热

容，w 是金属宽度。 

 
 

图 2.5 硅基底及 0.73um 厚二氧化硅薄膜表面金属线测得温度变化 
 
实验中只要测得基底和薄膜总的温升，就可以获得薄膜的热导率。如果金属线足

够宽，热流穿过薄膜就可以被近似认为是一维传导，薄膜的热导率可由下式获得 

film
film

Ptk
T wl

=
∆

                      （2.17） 

这里 t 是薄膜的厚度。测得的薄膜热导率包括薄膜和基底以及薄膜和金属线之间

的界面热阻。严格来说 filmk 并不简单地是薄膜材料的性质，它和接触界面有关，

因此有时会被叫做有效热导率。 

2.2.2  多层薄膜的测量模型 

很多情况下，基底上并不只有一层薄膜，这就让测量在某种程度上更复杂。

如果待测薄膜材料导电，则需要在制作金属微加热器之前对样品表面进行处理，

一般是在薄膜材料的表面制作一层绝缘材料。而有时候为了获得比较好的薄膜界

面，一般会在基底上生长一层“缓冲层”(Buffer)。而此时再在薄膜材料的上表面
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制作一层“帽子层”(Cap)，由此组成了多层薄膜材料。形成多层膜的模型后，如

果想测试其中一层薄膜的热导率，则必须先需求出其余薄膜层的温度响应，随后

从总体的温度响应中去掉，因此需要知道其余层即缓冲层、绝缘层和帽子层等的

热导率信息，而这几层薄膜的导热系数通常又是未知的。 

Borca-Tasciuc 为了解决这一问题，研究出通过对比做差的方法去求待测薄膜

的导热系数。如图 2.6 所示，同时制做样品 A 和 B，除样品 A 比 B 多了一层待

测薄膜材料外其余采用相同的加工工艺。对 A 和 B 样品上的微加热器分别提供

相同的测量参数，根据相关公式可知，能得到这两个样品各自的温度响应。通过

求差就可以计算出待测薄膜材料的热信息。 

 
图 2.6 作差法样品示意图 

 
关于薄膜热导率测量，它可以实现同时测得基底材料和薄膜材料的热导率。

之前经典 3ω 法，基底材料的热导率可由温升-频率的拟合图由斜率法获得，因为

薄膜材料对于温升的贡献是频率不相关的，所以斜率是不会变的，基底材料的热

导率还可以像之前那样测得。 

2.3  误差分析 

为了设计精确度较高的实验系统，有必要了解整个实验重要的误差来源。在

利用 3ω方法推导得出热导率的过程中，利用了很多参数，每个参数都有各自的

误差从而影响实验最终结果。为了由不相关参数
ix 计算估算每个参数的误差影

响， f ，可以使用 
2

2 2
i

i i

ff x
x

δ
 ∂

= ∂ ∂ 
∑

                       （2.18） 
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由之前的讨论可知，基底的热导率可由下式获得： 
 

( )
( )( )

1

2 ln 2
total

s

d TPk
L dπ ω

−
 ∆

= −   
                     （2.19） 

因为锁相放大器非常精确，所以 1
V ω ，R ，和频率ω所引起的误差都可以忽

略不计。金属线长度也非常精确，1000 mµ 的长度大约只有 1 mµ 的误差。所以，

唯一的重要误差来源就是 total
T∆ ，而这个参数的精度取决于金属线的标定。所以， 

( )/
/

s

s

dT dRk
k dT dR

δδ
=

                          （2.20） 

虽然热电偶的标定精度高于 0.5%，但是求导运算 /dT dR 会放大误差，而且

比较难估算，尤其是在非线性区。一个好的方法就是基于广义线性回归利用统计

分析。每次实验误差的大小不同，它取决于标定曲线的质量，而且和温度相关，

极限温度条件下误差会更大。 /dT dR 的最大误差在整个温度范围内一般小于

5%，所以对于块状材料，3ω 方法可以做到误差小于 5%。 

利用差分方法测量薄膜热导率时，热导率的值可由下式计算获得： 
 

( )
f

f
total ref

Pt
k

Lw T T
=

∆ −∆                     （2.21） 

然后考虑到存在两个样品标定的误差， ( )/
total

dT dR ， ( )/
ref

dT dR 以及基底

上薄膜这种几何结构，可以得出： 
 

( )
( )

( )
( )

2 22 2 / /
/ /

f f ref ref total total

f f f fref total

dT dR dT dRk t T Tw
k t w T dT dR T dT dR

δ δδ δ δ           ∆ ∆    = + + +                ∆ ∆             

（2.22） 
因为 total f

T T∆ > ∆ ，所以最后一项的前因子总是大于一，这表明热导率的相

对误差总是大于金属线标定的误差的。如果差分参考样品的温度降大于薄膜材料

的温度降， ref f
T T∆ > ∆ ，那么背景信号就相对偏大，导致第二项的前因子也大

于一，从而加大了实验误差。如果薄膜的温度降远大于背景温度信号，

ref f
T T∆ ≤ ∆ ，那么差分参考样品金属线标定的误差就可以忽略不计。进一步研

究金属线标定导致的误差，假设每次标定实验的相对误差近似，并且暂时忽略其
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它因素导致的误差。 
 

 

( )
2 2

/
/

f ref total

f f f

k T dT dRT
k T T dT dR

χ

δ δ

=

   ∆ ∆
= +      ∆ ∆   

          （2.23） 

前因子 χ 确定了金属线标定对热导率精度的影响。如果背景信号的贡献是 

α /
ref f
T T≡ ∆ ∆ ，然后就可以得出 

  
21 2 2χ α α= + +                        （2.24） 

当背景信号很大时。标定对于精度的影响也很大， 

( )/
2

/
f ref

f film

k T dT dR
k T dT dR
δ δ∆

≈
∆                  （2.25）

  
虽然获得高质量的标定非常重要，但是设计好实验来降低背景信到可接受的

范围也不能被忽视。
/ref filmT T∆ ∆  可以近似为 

 
 

d b

s d b

f

f

f f fd b

f S f d f b

t tb
k k k

t
k

k k kt tb
t k t k t k

α
+ +

=

= + +

                   （2.26） 

 
这里的 d 和 b 分别代表绝缘层和缓冲层。这个方程提供了几个降低误差的方法：

1）尽可能选择高热导率的基底材料； 

2）尽可能选用最小线宽，从而可以降低基底的贡献； 

3）选用尽可能厚的样品薄膜材料； 

4）对于所有其它的膜层，厚度做到尽可能小。 

如果标定的精度可以做到小于 5%，那么根据方程可知，当 a 小于 3 时，整个实

验的精度就可以优于 25%。 

黑体辐射对测试精度的影响：所有的测试热导率的实验，都是通过测量已知

热流导致的温度改变。黑体红外辐射的存在会影响热测量的实验精度，因为它会

对穿过样品的热流造成影响，部分热量会通过黑体辐射散失掉。这个黑体辐射导
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致的误差和温度的三次方以及样品热导率的倒数成比例，从而导致高温条件下，

对热导率较低的样品的测量比较困难。然而 3ω 方法就可以降低黑体辐射带来的

影响，甚至在 1000K 的高温下也可以保证测量精度。 

在一个标准的热导率的稳态测试系统中，热流线性地穿过长为l，横截面积

为 A 的样品。在样品的一端保证恒温 T 的条件， 为了产生温度改变∆T ，就需

要大小为 /Q TA l= Λ∆ 的热流。假设辐射在样品周围形成温度为 T 的层；∆T 很

小所以辐射散失和∆T 成比例；样品散失热量只通过样品的侧表面，并不是通过

上表面以及表面金属线。样品的侧表面面积为 4l A ,样品侧面的平均温度为

/ 2T T+ ∆ ，实验测量中辐射导致的误差是
/

rad
Q Q 

. 
3 28rad

Q T l

Q A

εσ  
=  Λ  




                     （2.27） 

这里的σ 是 Stephan-Boltzman 常数，ε是样品的放射率，大部分绝缘体的放射率

在室温下都接近于 1。然而在 3ω测试中，样品表面的热散失面积很小，散失区

域就是金属线热穿透深度的表面。3ω方法的黑体的辐射误差是 /
rad

Q Q  . 

38 1rad
Q T

qQ

εσ  
=  Λ  




                      （2.28） 

30 mµ 的热穿透深度情况下，3ω方法就可以将误差降低
410 量级，所以就可以很

好地降低黑体辐射带来误差。 

2.4  本章小结 

本章首先从测量体态材料热导率和薄膜材料热导率两个方面系统的介绍了

3ω 方法的基本测量原理。对于体态材料，首先通过公式推导分析了三次谐波电

压是如何产生以及如何实现对材料热导率的测量，并给出了一定条件下的简化

解。对于薄膜材料，则分析了单层薄膜和多层薄膜材料，给出了同时测量基底以

及薄膜材料热导率的斜率 3ω 法以及求差 3ω。最后对测量方法进行了不确定度分

析，确定各个可能产生误差的因素对测量结果的影响。 
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第 3 章  测量系统的搭建 

3.1  系统总体方案设计 

根据上述第 2 章分析的 3ω 测量原理以及对材料热导率计算公式的推导过程

可以知道所需要获取的参数有微加热器的电阻值、一次电压值、频率值和对应的

三次谐波电压值、电阻温度系数，下面将详细介绍如何获取每个所需的测量参数。 

第 2 章里进行原理介绍中的公式推导所用的供电电源是基于正弦电流源进行

的，但在实际使用中微加热器多是以电压源来产生所需的焦耳热。同样的对于电

压源进行一阶分析，流过微加热器的电流为 

                             （3.1） 

Vs 是电压源产生的微加热器中间部分的电压，Rs,0 则表示微加热器的电阻

值，同时可以得到 

                        （3.2） 

Re 为电路中微加热器以外的电阻值，Vg 为电压源提供的电压值。一阶分析

显示，电压源对微加热器加热产生的 3ω 电压不能被电路中其余部分所平衡。电

压源提供一次谐波电压，所以流过外部电阻 Re 上的电流也是一次的，外部电阻

上的电压值也是一次的。这种情况是通过产生的额外的 3ω 电压来解决。因此有

必要对电压源的情况进行二阶分析。由一阶分析所得的 V3ω 作为电压源进行二

阶分析，另一通过电路的电流为 

 
（3.3） 

因此在微加热器中产生的额外电压为 

 
（3.4） 

在外部电阻中产生的额外电压为 

 

（3.5） 
从公式中可以看出在二阶分析中的压降与一阶分析中的压降是同一个数量

级的，因此在使用电压源时二阶分析中的三次谐波电压是不能忽略的。在这种情
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况下如果只直接测量微加热器两端的三次谐波电压，显然会有很大的误差。 

基于上述原因，采取了如图 3.1 所示的电路。 
 
     
 
 
 运算放大器 乘法 DAC 
 
 
 
 
 
 运算放大器 
 
 
 
  

微加热器 / 传感器 精密电位器 
 
                          图 3.1 3ω 测量电路示意图 

 

使用一个温度稳定性非常好的精密电位器与样品微加热器串联起来。当精密

电位器的阻值和样品微加热器的阻值相等时，在微加热器和精密电位器上也会有

相同的二阶分析压降，而一阶加热只作用在微加热器上。因此，如果把经过样品

微加热器的电压和精密电位器上的电压在差动电路中相减，那么包含一阶分析和

二阶分析的三次谐波电压为 

 

 

 

（3.6） 
从上述公式中可以看出，采用了这样的电路后，即使使用非理想的电流源对

微加热器进行供电加热所产生的额外的三次谐波电压也不会对测量结果的正确

性产生影响。因此只要测量的是差动信号而不是直接使用微加热器两端的三次谐

波电压，第 2 章中推导的计算公式依然可以使用。 

至于在该电路中加入乘法 DAC 模块，一是在测量的过程中可以不用手动去

锁
相
放
大
器 

电
脑 

Sine out 

A 

B 
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调节电位器使其阻值匹配样品微加热器的阻值，只需在软件中调节系数 α 使其相

等即可，方便了测量；二是可以通过软件读取相应数据提高了测量的精度。 

 

 
（3.7） 

由上述基本测量电路可知，微加热器的电阻值可以通过测量与之平衡的精密

电位器的阻值获得，一次电压直接由锁相放大器去读取，电路供电电源由锁相放

大器提供，不同频率的电压也由锁相放大器提供，对应的三次谐波电压值 

可以通过锁相放大器直接读取。对于微加热器的阻值温度系数的标定，则由恒温

器去提供不同的温度。详细的数据测量方法及测量过程将在后续系统标定章节中

介绍。下面将分别对测量系统的软硬件实现进行详细说明。 

3.2  测量系统的硬件实现 

根据上述测量方案可知该测量系统的硬件主要由温控部分和外部电路组成： 

（1）温控部分 

该测量系统中温控的作用有两点：一是用于金属膜阻值温度曲线的标定；二

是用来测定材料在不同温度下的热导率。 

本文选用的是东方晨景公司研制生产的恒温器，液氮恒温器的具体型号为

NCV30H-4W，这是一款利用稳态气泡原理进行控温的低温恒温器，自带 8 个电

学接头，以进行电学测量。其液氮槽内可装液氮，通过调节内部锥型气塞的间隙，

以改变气—液界面上的沸腾条件，使恒温块的漏热量基本稳定在固定值上，再通

过配套的控温仪调节加热的功率就可以使样品座在 80K-500K 之间进行变温，并

准确地使温度平衡在所设定的温度上。该型号液氮恒温器可用在真空、磁场等环

境以及显微镜、低温成像、光谱学等方面的研究。配备的控温仪为 TC202 型控

温仪，该控温仪支持铂电阻以及铑铁电阻型温度计，能在 1.4K~450K 的温度区

间内实现最大为 50W 的加热控制，误差在±0.1K 以内。TC202 拥有 RS232 接口，

方便与计算机进行通信。 

通常测量情况下需要对液氮恒温器进行抽真空，以减小空气对测量结果的影

响，本系统选用的真空泵是 WOO SUNG AUTOMA 公司生产的 W2V20 型号的真

空泵，而真空计则选用的北京大学电子学系研制的 DL-0 型真空计。 

在实际使用中由于样品是通过 DIP 基座（双列直插式封装）与恒温器的样品

基座相连，所以样品与该恒温器温度检测传感器有一定的距离，如图 3.2 所示，
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这会导致控温仪所检测到的温度与样品上的实际温度有偏差，也不能及时的获取

到样品的温度信息，这直接影响了整个系统测量的准确性，因此我们对该部分进

行了改进。具体的改进方法是直接在 DIP 基座上通过导热胶粘贴薄膜电阻温度传

感器（贺利氏 A 级 PT1000，温度误差±0.15 ℃），该传感器通过连接液氮恒温器

内置的电学接线柱将信号转出到恒温器外部，在外部通过数字万用表（普源

DM3058E，拥有任意传感器的测试功能）用四线电阻法测量该温度传感器的阻

值，通过温度传感器的温度阻值关系换算可以得到温度数据，从而获取 

到了样品实际的温度信息。 
 

 
图 3.2 改进的温度检测装置图 

 
 
（2）硬件电路部分 

     该部分最重要的仪器锁相放大器用于对测量电路进行供电，同时提供测量

所需的不同频率的电压以及对电路中的信号进行采集。本系统选用的是 Stanford 

Research Systems 研制的 SR850 数字锁相放大器，该锁相放大器是基于创新的

DSP 技术组成，其具有的优异性能远超传统的锁相放大器，而且其动态范围和相

位分辨率更高，失真以及飘移更低等特点。同时具有丰富的接口如 GPIB，RS232

等可与计算机进行通讯。本文是通过 GPIB 接口实现与计算机的通信，进行仪器

参数的设定及数据的采集。 

30 
 



第 3章  测量系统的搭建 

测量系统中用于调节电位器两端电压的系数调节电路如图 3.3 所示。乘法数

模转换器（DAC）芯片上 BIT 1 到 BIT 12 对应的 12 个引脚，通过改变引脚上电

平的高低来控制芯片的系数。引脚通过转换接口连接到 BNC 连接器，BNC 连接

器通过转接线连接到数据采集卡，而 LabVIEW 软件通过数据采集卡即可实现对

乘法 DAC 系数的控制。 

乘法 DAC 芯片选用的是亚德诺公司产的 AD7541A。AD7541A 是一款成本

较低、性能优良的 12 位单芯片的乘法数模转换器，具有完整的四象限乘法、提

供所有 12 位端点线性度、不需要保护肖特基二极管等优点。选用美国国家仪器

（NI）公司生产的 PCI-6281 型数据采集卡，该采集卡具有 2 路 16 位的模拟输

出、2 个 32 位 80 MHz 计数器、24 条数字 I/O 线、是一款多功能同时拥有很高

精度的数据采集(DAQ)板卡，能提供最高 18 位的模拟输入精度。该精度相当于

5½位的直流测量。为配合数据采集卡的使用，BNC 连接器选用的也是 NI 公司生

产的，型号为屏蔽机架式连接器 BNC-2090A，该连接器兼容 X 系列、M 系列、

E 系列、S 系列和 B 系列的 DAQ 设备，具有 22 个 BNC 连接器针对模拟 I/O、

模拟及数字触发和用于同步的时钟；29 个弹簧接线端用于连接数字 I/O 信号以及

2 个可自定义的 BNC 连接器。 

 
 

图 3.3 AD7541A 接线图 
 

根据测量原理以及上述方案搭建了完整的测量系统，实物图如图 3.4 所示。

其中 1 为真空泵，用于对液氮恒温器的样品腔室进行抽真空，以减小测试过程中

微加热器热量的损失；2 为真空计，用于检测液氮恒温器样品腔室的真空度，以

确定是否可以开始进行测量工作；3 为液氮恒温器，用于控制样品温度以及引出

样品上微加热器和外接温度传感器的接线，便于与外部电路的连接；4 为控温仪，

用于设定以及改变液氮恒温器里样品的温度；5 为数字万用表，通过四线电阻法

连接液氮恒温器里样品上的温度传感器 PT1000，实时测量其电阻值并转换为温
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度数值，这比直接从控温仪上读取的温度值更加接近样品的实际温度；6 为数字

万用表，用于测量电位器的电阻值以及测试前检测制作的样品微加热器是否导

通；7 为焊接的主电路，封装在盒子里一是起到了固定电路板的作用，二则起到

了保护作用，使电路免受外界干扰，方便移动而又不会轻易出现问题；8 为 BNC

连接器，一端通过接线转接口连接到乘法数模转换器 AD7541A 上，另一端则与

数据采集卡相连，用于调节乘法 DAC 的系数；9 为锁相放大器，用于为测量电

路提供电源以及对所需数据的采集工作；10 为装有 LabVIEW 的个人电脑，通过

各种通讯接口连接到需要控制的仪器并通过 LabVIEW 读取数据。 

 
 

图 3.4  3ω 测量系统实物图 
 

1. 真空泵   2. 真空计   3. 液氮恒温器   4. 控温仪   5. 数字万用表 
6. 数字万用表   7. 测量电路   8. BNC 连接器   9. 锁相放大器   10. 电脑 

 

3.3  测量系统的软件设计 

本测量系统选用LabVIEW作为软件的开发平台，是因为LabVIEW与其他计

算机语言存在显著的区别：一方面LabVIEW通过图形化的语言去编写程序且以

各种框图的形式展现出来，相比于其他采用基于文本的语言编写的程序更易学习

理解。其将复杂而又繁琐的语言图形化，提高了软件设计与测试的效率；另一方
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面，LabVIEW所拥有的强大的数据采集系统、信息处理计算能力以及配套的多

种硬件设备驱动功能，给数据采集带来了便利[62][63]。本文设计的热导率测量系

统的Lab VIEW程序主要实现以下功能： 

 

1） 通讯功能：通过RS232接口与控温仪进行通讯，根据不同的需求调节恒温器

的温度；通过GPIB接口与锁相放大器进行通讯，根据测试流程设置锁相放大

器的参数。  

2） 数据采集和处理：包括控温仪的温度数据；采集锁相放大器上微加热器的电

压A以及与电位器的电压差值A-B，根据程序计算结果通过数据采集卡和BNC

连接器去调节数模转换器芯片的系数；采集锁相放大器上的一次电压值，频

率值以及对应的三次谐波电压数据。 
 

图3.5 锁相放大器数据采集模块 
 
信号采集和处理过程： 

首先进行金属线阻值与温度关系的标定：初始化锁相放大器，设定小电压相

关参数，通过控温仪设置所需温度，温度稳定后采集温度数据，随后采集锁相放

大器（图3为锁相放大器数据采集模块）上金属线电压值A以及其与电位器电压

的差值 A-B，通过LabVIEW程序计算得到B后通过公式 Rline=（A / B）* Rpot可

以求得该温度下的金属线电阻值；随后调节控温仪至其余温度点重复执行以上测

量步骤即可。 

其次进行金属线3ω电压与频率关系的测定：初始化锁相放大器，设定大电压

相关参数，通过控温仪设置所需温度并记录温度数据，读取此时锁相放大器上金
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属线的电压A以及与电位器的电压差值A-B，计算电位器电压B的值以及要设置的

系数 A / B，通过数据采集卡与BNC连接器调节DAC的系数（图4为乘法DAC系

数调节模块）使电路达到平衡，采集此时金属线的一次电压V；设定锁相放大器

的3次谐波相关参数，以及所需频率，采集该数据以及相应的三次谐波电压，完

成后进行其余所需频率的设定并采集对应三次谐波电压值；之后根据测量需求改

变温度重复上述测量步骤即可。 
 

图3.6 乘法DAC系数调节模块 
 

3.4  本章小结 

本章首先从供电电源为电压源的角度进行了理论分析，发现第二章里的公式

不再适用。随后提出了通过匹配一个精密电位器即可消除二阶分析的三次谐波电

压误差的方法并确立为本实验系统的搭建方案。 

随后介绍了系统的具体软硬件实现过程。对于搭建方案的硬件设计，根据测

量原理以及对热导率计算公式的推导过程，可以知道测量材料热导率所需要获取

的参数，据此进行了测量电路的硬件设计。确定了测量方案之后进行相应元器件

及设备的选型并进行了系统硬件的搭建。为了提高测量精度以及实现测量过程的

自动化，使用 LabVIEW 进行了相应的软件设计，主要包括数据采集模块以及乘

法 DAC 的系数调节模块。 
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第 4 章  系统标定与样品测试 

4.1  体态硅热导率的测量 

硅作为一种重要且常见的半导体材料，在地壳中的储量非常丰富，当前正被

广泛的应用在微电子器件中，比如场效应管、二极管、晶闸管、三极管以及各种

各样的集成电路（包括计算机里的 CPU 和其他芯片）等。目前由于对芯片运行

速度的要求不断提高，硅基片上集成的晶体管也越来越多，芯片在工作过程中也

会产生越来越多的热量，将会影响到芯片的稳定性、功能性以及使用寿命，因此

研究硅的导热特性有着重要的意义。认识到这一重要性发展至今，有很多研究人

员都进行了各种硅材料热导率的测量[64]4633[65]，得到了比较多的测试数据。有了

较多前人测试的数据作为参考，因此本文所搭建系统对于体态材料热导率测量的

标定也是选用硅材料。 

4.1.1  微加热器的制备 

制备微加热器所需材料的选择：对于大多数金属材料而言，他们的有着相近

的电阻温度系数值，且在 500 K 温度以下也有一些纯金属可以实现沉积镀膜。已

被证实的可以作为温度传感器材料的金属有金（Au）、铝（Al）、钯（Pd）、铂（Pt）

以及钨（W）等。本实验有在较高温度下测量的需求，因此对于微加热器的热稳

定性有较高的要求；为了提高测量精度，需要金属材料的电阻值与温度有良好的

线性关系。综合以上两点原因结合实验条件，选则 Au 作为微加热器的材料。为

了提高 Au 与样品表面的附着强度，在两者之间镀了一层金属钛（Ti）作为粘附

层。如果待测样品导电，则需要在该样品表面首先沉积一层绝缘材料去隔绝微加

热器薄膜。根据待测材料的不同来选择不同的材料作为绝缘层。对于本次测量的

样品硅片来说，使用原子层沉积 30 nm 氧化铝即可达到绝缘的目的。 

本实验是采用 MEMS 加工技术中的光刻以及剥离（Lift-Off）等工艺在硅基

底上制备微加热器。具体的制作流程如图 4.1 所示： 

（a） 清洗硅片 

在进行实验之前，必须对硅片进行清洗以保证硅片表面的洁净，尽可能去 

除表面杂质的影响，有利于增加后续试验的成功率以及提高实验准确度，具体清

洗步骤如下： 

1. 把硅片放入到丙酮溶液中，浸泡并超声振荡两分钟左右； 

2. 用乙醇喷洒样品硅片表面，去除残留的丙酮； 
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3. 去离子水冲洗，用氮气吹干样品。 

（b） 镀氧化铝 

首先把清洗过的硅片放在 100 ℃的热板上烘烤一分钟去除水分，然后通过

原子层沉积（ALD）在硅片表面制备 30 nm 的氧化铝。 

（c） 旋涂光刻胶 

本实验选用的是正性光刻胶 AZ6112。在匀胶机上设定该光刻胶相应参数，

运行程序开始旋涂，旋涂结束后在在热板上烘烤一定的时间。 

（d） 光刻 

做光刻之前首先根据设计好的微加热器的尺寸画出掩膜版图，通过无掩膜

光刻机加工出所需的掩膜版。之后使用 SUSS MA6 光刻机对样品进行曝

光，曝光结束放到显影液中显影 30 s 后取出即可到到相应的光刻图形。                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                       

（e） 溅射镀金 

本实验使用磁控溅射的方法在样品上制备金薄膜层。磁控溅射的原理是利

用电场驱动电离后的氩原子轰击靶材，从而将目标元素沉积到样品表面。

具有沉积效率高、沉积的各层薄膜间的粘附性好等优点。同时又具有沉积

的薄膜层纯度高、基底的升温较低等特点。因此可以尽力减小沉积对样品

可能造成的影响。确定磁控溅射作为溅射金的方法后开始制备样品，首先

在光刻后的样品的表面溅射一层 10 nm 的金属钛（Ti）作为粘附层，随后

继续溅射 100 nm 的金金属层（Au）。 
 

 
 
 
 
 

 
（a）清洗硅片                （b）镀氧化铝              （c）旋涂光刻胶 

 
 

 
 
 
 
 
 
（d）光刻                  （e）溅射镀金                  （f）剥离 

 
图 4.1 微加热器 / 传感器制作流程简图 
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（f） 剥离（lift-off） 

将磁控溅射镀金后的样品取出放入到热的丙酮溶液中浸泡，直至样品表面

有光刻胶的部分起皱，多余的金薄膜层从样品表面脱离，之后超声振荡 1

分钟（当微加热器的线宽较细时不可用超声振荡，防止制作的微加热器也

被振落），取出后清洗即可得到所需的微加热器。 

 

微加热器制作完成后需要把四个电极接到外部电路，这里是通过引线键合技

术把电极用金丝连接到双列直插式封装（DIP）基座上，之后利用液氮恒温器里

的电学接线柱把接线方便的引出到外部。引线键合后的样品 / 微加热器如图 4.2

所示。 

 
 

图 4.2 引线键合后的微加热器 

4.1.2  热导率的测量与结果分析 

样品的安装：样品安装实物图如图 4.3 所示。首先要把引线键合好的样品安

装在液氮恒温器的真空腔室里，主要是通过导热胶把 DIP 基座固定在恒温器的样

品基座上，随后把外加的温度传感器也是使用导热胶固定在 DIP 基座上，样品固

定完成后，确认并连接 4 个电极引线。样品安装完成后封闭液氮恒温器的样品腔

室。即可进行测量工作。 

测量过程分两步，第一步进行样品微加热器阻值温度关系 dR/dT 的标定实

验，具体实验步骤如下： 

（a） 开启所有仪器，检查并确认仪器示数是否显示正常； 

（b） 使用数字万用表通过四线法测量电位器的电阻值； 
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（c） 设定锁相放大器的参数，主要是设定电路供电电压为幅值较小的电

压，目的是降低焦耳热对微加热器阻值的影响，保证微加热器上的温

度变化相对环境温度可以忽略，从而测得的数据即可认为是在设定的

温度下得到的； 

 
 

图 4.3 样品安装实物图 

（d） 通过控温仪设定液氮恒温器的温度为需要测量的点，等待至温度稳定

并记录下温度数据； 

（e） 使用LabVIEW程序读取锁相放大器的A端口（实际为微加热器中间两

引脚间的电压值）以及A-B端口的电压值（微加热器与电位器电压的

差值），经过计算可以得到样品微加热器的电阻值； 

（f） 重复步骤（d）（e）至测完所有需要的温度点； 

（g） 整理实验数据，绘制R-T曲线，即可到到dR/dT。 

 

第二步进行三次谐波电压与输入电压的频率之间关系的测量，具体实验步骤

如下： 

（a） 设定锁相放大器的供电电压为较大的电压值，微加热器此时由于焦耳

热而产生较大的温度变化，有三次谐波电压的产生； 

（b） 锁相放大器在 1ω 电压的情况下，调节电位器的输出至 A-B 的输出基

本为 0，此时认为电路达到平衡，读取此时 A 的输出电压以及电位器

的电阻值； 
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（c） 设置锁相放大器在 3ω 频率探测，扫频并记录频率以及对应的三次谐

波电压即可； 

（d） 改变温度至下一个温度点重复步骤（b）（c）即可，所有温度点测量

完成后把液氮恒温器的温度降低室温并关闭所有仪器。 
 
所有数据测量完成后开始进行数据处理的工作。 

 

对于微加热器的电阻温度系数而言，在理论计算以及实验测量中皆视为常

数，认为其不随时间以及温度的变化而改变，因为测量过程中使用的是小幅值的

电压，温度忽略这一影响。测得的数据如图 4.4 所示，可以看出测得就数据线性

度较好，比较符合预期。对测试数据进行线性拟合，即可得到 dR/dT. 

根据第二章里介绍的测量体态材料热导率的计算公式 2.14 即可求得硅基底

的热导率，所测温度点的热导率计算结果如图 4.5 所示。 

从测量结果可以看出，在 300K 到 380K 之间硅基底的热导率随温度的升高

而下降，和理论预测的结果有着相同的变化趋势，这是由于在较高温度下，晶体

内的声子平均自由程显著减小而导致材料热导率的下降，且在 300K 左右时的热

导率数值为 140.7 W/(m*K),与文献报道的测量数据十分接近，因此可以认为本次

搭建的测量系统是比较可靠的。 
 

图 4.4 微加热器电阻与温度的关系 
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图 4.5 硅的热导率随温度的变化 

4.2  二氧化硅薄膜热导率的测量 

对于测量薄膜材料热导率的实验系统进行标定通常是比较难的，一是薄膜材

料热导率的测量数据比较少，二是由于薄膜材料受生长方法以及加工工艺等因素

的影响，薄膜材料的质量会有千差万别，导致很多实验室难以得到一致的测量结

果。非晶态的 SiO2 薄膜由于生长工艺相对成熟，而且影响其热导率的外部因素

较少，因此很适合用来进行测量系统的标定，目前也由很多研究人员进行了相关

的测量工作[66]。因此，本实验也选择了 SiO2 薄膜材料作为标定系统测量的样品。 

本次测量二氧化硅的热导率采用的是求差 3ω 法，即制作两片除二氧化硅薄

膜层外完全相同的微加热器基片。测量的温度为室温。 

4.2.1  样品和微加热器的制备 

准备两片硅片，其中一片用于生长二氧化硅，具体的制作步骤如下： 

（a）清洗硅片 

在进行实验之前，必须对硅片进行清洗以保证硅片表面的洁净，尽可能去 
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除表面杂质的影响，有利于增加后续试验的成功率以及提高实验准确度，具体清

洗步骤如下： 

1. 把硅片放入到丙酮溶液中，浸泡并超声振荡两分钟左右； 

2. 用乙醇喷洒样品硅片表面，去除残留的丙酮； 

3. 去离子水冲洗，用氮气吹干样品。 

（b）生长二氧化硅 

首先把清洗过的硅片放在 100 ℃的热板上烘烤一分钟去除水分，把其中一

片硅片通过 PECVD 生长所需厚度的二氧化硅。 

（c）镀氧化铝 

把两片样品一同使用原子层沉积（ALD）在其表面制备 30 nm 的氧化铝。 

（d）旋涂光刻胶 

本实验选用的是正性光刻胶 AZ6112。在匀胶机上设定该光刻胶相应参数，

运行程序开始旋涂，旋涂结束后在在热板上烘烤一定的时间。 

（e）光刻 

做光刻之前首先根据设计好的微加热器的尺寸画出掩膜版图，通过无掩膜

光刻机加工出所需的掩膜版（如有，则直接进行光刻）。之后使用 SUSS 

MA6 光刻机对样品进行曝光，曝光结束放到显影液中显影 30 s 后取出即

可到到相应的光刻图形。                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                       

（f）溅射镀金 

本实验使用磁控溅射的方法在样品上制备金薄膜层。磁控溅射的原理是利

用电场驱动电离后的氩原子轰击靶材，从而将目标元素沉积到样品表面。

具有沉积效率高、沉积的各层薄膜间的粘附性好等优点。同时又具有沉积

的薄膜层纯度高、基底的升温较低等特点。因此可以尽力减小沉积对样品

可能造成的影响。确定磁控溅射作为溅射金的方法后开始制备样品，首先

在光刻后的样品的表面溅射一层 10 nm 的金属钛（Ti）作为粘附层，随后

继续溅射 100 nm 的金金属层（Au）。 

（g） 剥离（lift-off） 

将磁控溅射镀金后的样品取出放入到热的丙酮溶液中浸泡，直至样品表面

有光刻胶的部分起皱，多余的金薄膜层从样品表面脱离，之后超声振荡 1

分钟（当微加热器的线宽较细时不可用超声振荡，防止制作的微加热器也

被振落），取出后清洗即可得到所需的微加热器。 

4.2.2  热导率的测量与结果分析 

热导率的测量步骤与 4.1 节测试硅基底的热导率相同，但需要保证对两个样
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品使用相同的测量参数，才符合实验模型。 

 
图 4.6 微加热器电阻与温度的关系 

 

图 4.7 室温下三次谐波电压与频率的关系 
 

图 4.6 所示为本次测量的微加热器电阻与温度的关系图（因为与 4.1 节里测
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试硅基底热导率使用的是不同的掩膜图形，所以电阻值会有不同），同样的，线

性度也比较好，采用直线拟合得到 dR/dT 的值。 

之后根据测得的三次谐波电压与频率的关系图，使用公式计算出热导率的

值。 

在室温下测得的二氧化硅薄膜材料的热导率 1.27 W/（m*K），与文献中所报

道的相差较小，也证明了测量系统运行比较可靠。 

4.3  温敏复合材料样品热导率的测量 

4.3.1  样品和微加热器的制备 

本文选用聚乙烯亚胺（Polyethyleneimine，PEI）和柠檬酸（Citric Acid）为自组

装单元（图 4.8 为两种样品的结构式），通过旋涂法制备温敏超分子自组装复合

材料。 
 

图 4.8 （a）聚乙烯亚胺                              （b）柠檬酸  
 

对于聚合物类材料而言，他们并不能承受制作微加热器工艺中的化学以及环

境条件，所以不能直接在样品上做微加热器。所以采用了 Junwei Su 等人[67]提出

的方法，具体操作是先在基底上制作出微加热器，之后样品旋涂覆盖到金属线上，

因此也需要对微加热器的形状进行合理的设计。具体的制作流程如下： 

（a）清洗硅片 

在进行实验之前，必须对硅片进行清洗以保证硅片表面的洁净，尽可能去 

除表面杂质的影响，有利于增加后续试验的成功率以及提高实验准确度，具体清

洗步骤如下： 

1. 把硅片放入到丙酮溶液中，浸泡并超声振荡两分钟左右； 

2. 用乙醇喷洒样品硅片表面，去除残留的丙酮； 

3. 去离子水冲洗，用氮气吹干样品。 
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（b）镀氧化铝 

首先把清洗过的硅片放在 100 ℃的热板上烘烤一分钟去除水分，然后通过

原子层沉积（ALD）在硅片表面制备 30 nm 的氧化铝。 

（c）旋涂光刻胶 

本实验选用的是正性光刻胶 AZ6112。在匀胶机上设定该光刻胶相应参数，

运行程序开始旋涂，旋涂结束后在在热板上烘烤一定的时间。 

（d）光刻 

做光刻之前首先根据设计好的微加热器的尺寸画出掩膜版图，通过无掩膜

光刻机加工出所需的掩膜版（如有，则直接进行光刻）。之后使用 SUSS 

MA6 光刻机对样品进行曝光，曝光结束放到显影液中显影 30 s 后取出即

可到到相应的光刻图形。                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                       

 
图 4.9 样品采用的微加热器图形 

 
（e）溅射镀金 

本实验使用磁控溅射的方法在样品上制备金薄膜层。磁控溅射的原理是利

用电场驱动电离后的氩原子轰击靶材，从而将目标元素沉积到样品表面。

具有沉积效率高、沉积的各层薄膜间的粘附性好等优点。同时又具有沉积

的薄膜层纯度高、基底的升温较低等特点。因此可以尽力减小沉积对样品

可能造成的影响。确定磁控溅射作为溅射金的方法后开始制备样品，首先

在光刻后的样品的表面溅射一层 10 nm 的金属钛（Ti）作为粘附层，随后

继续溅射 100 nm 的金金属层（Au）。 

（f）剥离（lift-off） 
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将磁控溅射镀金后的样品取出放入到热的丙酮溶液中浸泡，直至样品表面

有光刻胶的部分起皱，多余的金薄膜层从样品表面脱离，之后超声振荡 1

分钟（当微加热器的线宽较细时不可用超声振荡，防止制作的微加热器也

被振落），取出后清洗即可得到所需的微加热器。 

（g）微加热器表面旋涂样品，划片并进行引线键合，样品制作完成 

4.3.2  热导率的测量 

样品制作完成后，开始对该材料的热导率进行测量，类似材料的临界温度有

40 ℃ - 70 ℃不等[68-69]，因此本次测量选取的测量温度区间为 40 ℃ - 90 ℃。 

测量方法与测量二氧化硅薄膜材料热导率的方法相同。具体测量步骤不再重

复说明。 
 

 
图 4.10 样品所用微加热器电阻温度关系 

 

图 4.10 为测试样品的微加热器的电阻温度关系图，从图中可以看出 R 与 T

具有很好的线性关系，直接对数据进行线性拟合即可得到 dR/dT 的值。 

根据其他测得的数据计算得到材料热导率的值，样品热导率与温度的关系如

图 4.11 所示。 
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图 4.11 样品热导率与温度的关系 

4.3.3  结果分析 

两次测得的热导率数据部分温度点重合度不好，是因为在调节电位器平衡电

路时采集的微加热器的电压存在偏差以及样品温度的偏差。根据章节 2.4 中的误

差分析原理计算的误差数据如图 4.11 中所示，可知这些误差均在可接受的范围

之内，从整体数据可以得到： 

1. 热导率的值在 0.19 到 0.225 W/（m*K）之间，是处于聚合物正常的热导

率范围之内； 

2. 热导率随温度的升高呈现上升趋势，主要是因为在有机物中，声子对热

传导起主要作用，温度升高使材料的声子平均自由程增大，因此热导率

的值也随之变大； 

3. 在所选温度范围内并未观察到样品有突变的热导率，表明所选材料在该

温度区间内没有这种特性。 

 

对于合成的样品在所选温度区间没有观测到预期的结果，可能是该材料确实

没有这种特性，也可能转变的温度点是所选温度区间以外的温度，为了更准确的

探究该性质，需要进一步测量其他温度区间内的热导率以及选择不同的温敏材料

进行测量研究。 
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4.4  本章小结 

本章主要讲述的测量系统的标定以及所制备的温敏复合材料热导率的研究。

首先选取了硅片作为标定系统测量体态材料的样品，测量了 300 K 到 380 K 温度

范围内热导率，测量结果在 303 K 时的热导率为 140.7 W/（m*K），并且在这一

温度区间内随着温度的升高，热导率呈下降趋势，与预期结果相符。随后测量了

二氧化硅薄膜材料在 300 K 时的热导率，测得的结果为 1.27 W/（m*K），和文献

报道的也很相近。因此，从这两个样品的测量结果来看，搭建的 3ω 测量系统是

比较可靠的。验证了系统的可靠性后对待测样品的热导率进行了测量，测量结果

显示在 310 K 到 370 K 的温度范围内，所制备的温敏复合材料热导率的值在 0.19

到 0.225 W/（m*K）之间，且随着温度的升高呈现上升趋势，但没有观测到热导

率值突变的情况。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

47 
 



第 4章  系统标定与样品测试 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

48 
 



第 5章  总结与展望 

第 5 章  总结与展望 

5.1  总结 

本文以研究温敏复合材料热导率随温度变化的关系为目的，搭建了测量材料

热导率的3ω测量系统，完成了对系统进行了标定以及对样品热导率的测量工作。

具体的成果如下： 

1. 对于材料热物性常用的表征方法进行了简单介绍并确定了 3ω 技术作为

本研究的测量方法。 

2. 从测量体态材料热导率和薄膜材料热导率两个方面系统的介绍了 3ω 方

法的基本测量原理。对于体态材料，首先通过公式推导分析了三次谐波电压是如

何产生以及如何实现对材料热导率的测量，并给出了一定条件下的简化解。对于

薄膜材料，则分析了单层薄膜和多层薄膜材料，给出了同时测量基底以及薄膜材

料热导率的斜率 3ω 法以及求差 3ω。最后对测量方法进行了不确定度分析，确定

各个可能产生误差的因素对测量结果的影响。 

3. 基于测量方法的原理，了解到测量材料热导率所需要获得的各个参数，

确定各参数的测量实现方法。从供电电源为电压源的角度进行了理论分析，采用

了通过匹配一个精密电位器即可消除二阶分析的三次谐波电压误差的方法，最后

确定了本实验系统的搭建方案。随后介绍了系统的具体软硬件实现过程。对于搭

建方案的硬件设计，根据测量原理以及对热导率计算公式的推导过程，可以知道

测量材料热导率所需要获取的参数，据此进行了测量电路的硬件设计。确定了测

量方案之后进行相应元器件及设备的选型并进行了系统硬件的搭建。为了提高测

量精度以及实现测量过程的自动化，使用 LabVIEW 进行了相应的软件设计，主

要包括数据采集模块以及乘法 DAC 的系数调节模块。 

4. 对搭建的测量系统进行了标定。首先选取了硅片作为标定系统测量体态

材料的样品，测量了 300 K 到 380 K 温度范围内热导率，测量结果在 303 K 时的

热导率为 140.7 W/（m*K），并且在这一温度区间内随着温度的升高，热导率呈

下降趋势，与预期结果相符。随后测量了二氧化硅薄膜材料在 300 K 时的热导率，

测得的结果为 1.27 W/（m*K），和文献报道的也很相近。因此，从这两个样品的

测量结果来看，搭建的 3ω 测量系统测试结果较准确，验证了系统的可靠性。 

5. 对待测样品在 40 – 90 ℃范围内的热导率进行了测试，测量结果显示热导

率的值在 0.19 到 0.225 W/（m*K）之间，是处于聚合物正常的热导率范围之内； 

热导率随温度的升高呈现上升趋势，主要是因为在有机物中，声子对热传导起主

要作用，温度升高使材料的声子平均自由程增大，因此热导率的值也随之变大；
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并未观察到样品有突变的热导率，表明所选材料没有这种特性。 

5.2  展望 

对所合成的温敏复合材料热导率的测量结果并未如预期一样存在热导率值

的突变点，未来继续研究的方向在于： 

1. 该测量系统由于对液氮恒温器的温度检测部分进行了改进，目前对该部

分没有实现程序控制，只达到半自动化，后续将寻求解决方法去完善程

序，以减少人力重复性的工作； 

2. 设法提高测量系统的精度； 

3. 尝试选择其他不同种类的温敏复合材料进行热导率温度响应的测量，看

看是否有材料的热导的率值具有期待的特殊性。 
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