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利用光热检测技术测量了钛酸钡材料的导热性能，得到了不同成型压力、烧结温度以及不同掺杂量下的钛酸

钡材料的热扩散率 (研究了钽掺杂对钛酸钡材料导热性能的影响，发现了钽元素掺杂量小于 !)$*+,-时，钛酸钡材
料的热扩散率随掺杂量的增加而增大，当钽元素掺杂量大于 !)$*+,-时，热扩散率随掺杂量的增加而减少 (对钛酸
钡材料的导热性能做了进一步的分析 (
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!国家自然科学基金（批准号：’%0.!%0"）资助的课题 (

# 12*34,：556 7389:;<=;8( >?=( @8

! ) 引 言

钛酸钡材料由于其具有高介电性、高热释电效

应等优越的性能，在电子陶瓷、铁电电容器、热释电

检测器等电子器件方面具有广泛的应用 (随着电子
器件尺寸的减少，一方面制作电子器件的栅极材料

由二氧化硅逐渐转向高介电材料，能与硅衬底之间

具有晶格匹配、良好的化学稳定性与热稳定性的高

介电材料（如钙钛矿 ABC4DE 或 F3C4DE）成为研究栅极

介质的焦点，另一方面器件中的散热、传热等热效应

问题已成为影响器件的性能、寿命及稳定性的重要

因素 (为了研究器件在运行过程中的热量传输与分
布，需要全面了解硅衬底与栅极钙钛矿材料之间的

热量传输与分布 (材料的热扩散率（热导率）是衡量
材料热性能优劣的一个重要参数，它反映了材料在

力学、热学两方面的综合性能，因而在制备钛酸钡材

料时，应及时、快速地检测出钛酸钡材料的热扩散

率 ( 由于钛酸钡材料的导热性能差，热信号较弱，不
同条件下的材料信号差别小，因而不同条件下的热

扩散率差异也较小，一般的检测手段难以准确测量 (
激光光热技术是近几年来发展起来的一种无损检测

技术，它具有使用简单、灵敏度高等特点，能快速、准

确地测量出各种材料的热扩散率［!—0］( 本文利用光

热检测技术测量钛酸钡材料在不同成型压力、烧结

温度及不同钽掺杂量时的热扩散率，还就钽掺杂量

对钛酸钡材料导热性能的影响做了进一步分析 (

" ) 测试原理

当一束被频率 ! 调制的激光束入射到试样表面
后，试样由于吸热而使得材料内形成一定规律的温

度梯度分布 (当用另一束检测激光束掠射过试样表
面时，光束将不再按原来的直线传播，而是发生偏

转，对不透明强吸收热厚试样，光束偏转角分量为［$］
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式中，$ 为入射激光功率，" 为光在空气中的折射
率，# 为材料的温度变化量，%5 为材料热导率，’ 为
入射激光的高斯半径，& 为入射激光与检测激光束
之间的扫描距离，) 为检测光到试样表面的距离，(
为样品的厚度，?" J?# 为介质折射率随温度改变量
的变化率 (

#"
5 G"" K 4* J$5，

式中，$5 为介质的热扩散率，"表示温度沿径向分
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布情况，! ! "!" 为调制光束的圆频率，" 为频率 #
!"

$ ! %! &"$，

式中"$ 为空气中的热扩散率 #
这样，在不同的频率下可测量出检测光偏转角

的振幅与相位，通过最小二乘法非线性拟合，即可得

到材料的热扩散率 #

’ ( 实 验

!"#" 实验装置

整个实验装置如图 )所示，抽运光采用半导体
激光器（*’" +,，-—*-- ,.），输出光束被 /012"’-3
型声光调制器调制，在经 4*5角平面镜反射和聚焦透
镜后，垂直入射到试样表面上 # 试样放在机械三维
平台上，平面镜与透镜一起被固定在由计算机控制

的步进电动机上 # 检测光则采用了稳压单膜偏振氦
氖激光器，其特点是稳定性好、功率偏差小，当检测

光掠射过试样表面后，光束偏转角由四象限位置检

测器测量，检测的信号经 263*-型锁相放大器后，再
进入计算机进行数据处理 # 步进电动机由计算机控
制，三维调节平台可使试样在三个不同方向步进移

动，其驱动电源由计算机控制 #

图 ) 光热检测系统结构示意图

!"$" 试样制备

钛酸钡试样是采用正交法实验制备［7，8］，材

料的基本组成为 9:;%1’ < -(*,=>? 2%1" < #,=>?
;:"1*，加入少量二氧化硅为助熔剂，# 取值分别为

-(*，)(-，)(*，"(-，’(-，*(- # 试样经过称量、球磨、过
筛、预烧等工艺，最后在 )"-，)4-，)7-，)3-，"--，""-，
"4- @A: 的压力下压制成型，制备成直径为 -(3 B,
的圆片（厚度在 ) ,,左右）# 然后，放入高温炉中在

)-*-，))--，))*-，)"--，)"*-，)’--，)’*- C的温度下
烧结，保温时间均为 ) D#

4 ( 结果与分析

实验时通过固定检测光而移动入射光束来实现

对试样的测量 #入射光束的移动是由计算机控制的
步进电动机带动平面镜与聚焦透镜实现的，同时调

节入射激光与检测光，使得 $ ! -(* ,,，% ! -(7
,,，& ! -# 这样，在不同的频率下可测得试样光热
信号的振幅和相位，根据（)）式由最小二乘法中的误
差最小原则，将光热信号的振幅和相位对频率分别

进行非线性拟合，即可得到材料的热扩散率 # 图 "
给出了压力为 )7- @A:、烧结温度为 ))*- C、钽掺杂
量为 "(- ,=>?试样的光热信号振幅和相位随频率
变化的拟合曲线 #

图 " 钛酸钡试样光热信号的振幅和相位随频率变化的拟合曲

线 （:）振幅随频率变化的拟合曲线，（E）相位随频率变化的拟

合曲线
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!"#" 压力、烧结温度对导热性能的影响

图 !给出了钽元素掺杂量在 "#$%&’(时，钛酸
钡材料的热扩散率随压力、烧结温度变化的曲线 )从
图 !可以看出，随着成型压力的增大或烧结温度的
升高，钛酸钡材料的热扩散率逐渐减少，这是由于成

型压力较小或烧结温度较低时试样致密程度不够，

试样密度较小，因而造成热扩散率变大 ) 随着成型
压力的增大或烧结温度的升高，试样致密程度增加，

钛酸钡材料的热扩散率逐渐减小 )

图 ! 不同压力和不同烧结温度下钛酸钡材料热扩散率的实验

结果 （*）不同压力下热扩散率的实验结果，（+）不同烧结温度

下热扩散率的实验结果

!"$" 钽掺杂对导热性能的影响

,#"#-# 钽掺杂对钛酸钡结构及密度的影响
钛酸钡材料在不同的钽元素掺杂量下，其密度

随成型压力和烧结温度的变化规律如图 ,所示 )由
图 ,可见，当钽元素掺杂量小于 -#.%&’(时，试样密

度随掺杂量的增加而减少，当钽元素掺杂量大于

-#.%&’(时，试样密度随掺杂量的增加而增加 ) 这
是由于 /*" 0 半径为 $#-1 2%，34, 0 半径为 $#$15 2%，
而 3*. 0半径为 $#$6" 2%，因而 3*. 0取代与其半径相
近的 34, 0较容易 )所以，当掺杂量从 $#.%&’(增加到
-#.%&’(时，3*. 0 取代了 34, 0，晶格常数值变大，密
度逐渐减少；当掺杂量大于 -#.%&’(时，3*. 0不但取
代了 34, 0，而且还可以取代 /*" 0，因而造成了晶格
常数值减少，以致试样密度增大 ) 同时从扫描电子
显微镜图像（图 .）可以看出，不同钽元素掺杂量的
样品，其晶粒的大小、团聚度均不同，造成试样的密

度也各不相同 )

图 , 不同掺杂量下试样密度随压力和烧结温度的变化

（*）试样密度在不同掺杂量下随压力的变化，（+）试样密

度在不同掺杂量下随烧结温度的变化

,#"#"# 钽掺杂微观机理分析
3*. 0部分取代钛酸钡中的 !，" 位离子，使主晶

相的晶体结构产生形变，随着 3*. 0 取代 " 位的同
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图 ! 不同掺杂量下钛酸钡材料的扫描电子显微镜照片（"）掺杂量为 #$!%&’(，（)）掺杂量为

*$!%&’(，（+）掺杂量为 ,$#%&’(

时，也部分取代了 ! 位，造成主晶相的晶体结构不
稳定、正负电荷中心偏离 -材料为了保持电中性，此
时易变价的 ./0 1 有部分变成 ./, 1，实际上是 ./0 1 弱
束缚一个电子而形成（./0 1 1 2），其化学反应式为

3"41 ./01 546
, 1 "."!1

!3"41［./01*64"."!1（./01 1 2）"］546
, 1 "./01 -（4）

同时 ."! 1也部分取代 ! 位，一是仍然造成了 ./0 1变
价，形成（./0 1 1 2），其化学反应式为

3"41 ./01 546
, 1 "."!1

!［3"41*6 "."!1" ］［./01*6,"（./01 1 2）,"］546
, 1 "3"41，

（,）
二是产生了钡空位 # 7

3"，其化学反应式为

3"41 ./01 546
, 1 "."!1

!（3"41*6 !
4 "# 7

3",4 "."!1" ）./01 546
, 1 !

4 "3"41 - （0）

当钡空位电离后产生正电荷 8，可表示为
# 7

3" ! #93" 1 8， （!）

#93" ! #:3" 1 8- （;）

0$4$,$ 导热机理分析
材料的热导率由载流子与声子两部分构成，钛

酸钡材料的导热主要是声子导热，其热导率的表达

式为［<］

$ = *
, %&#> ’>， （?）

式中，%& 为体积热容，#> 为声子的平均速率，’> 为

声子的平均自由程 -
当钽掺杂量由 #$!%&’(增加到 *$!%&’(时，由

于掺杂量较小时 ."! 1取代 ( 位中的 ./0 1，此时易形
成不稳定的弱束缚电子（./0 1 1 2），弱束缚使载流子
数目增加，热导率增大 - 同时由于试样密度随掺杂
量的增加逐渐减少，因而造成试样热扩散率随掺杂

量的增加而增大 - 随着掺杂量的增加，当掺杂量大
于 *$!%&’(时，."! 1部分取代了 ! 位，造成晶格常数
或晶面间距的变化，形成空位与位错，显著地降低了

声子的平均自由程 ’>，此时由于弱束缚电子

（./0 1 1 2）容易与 ! 位产生空穴复合，因而造成试样
的热导率下降 - 从扫描电子显微镜图像可以看出，
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此时晶粒尺寸减小，声子的平均自由程 !! 亦随之

减小，材料表面与界面的体积分数急剧增加，造成声

子散射增强，使声子的平均自由程和平均速率 "!

降低，从而使材料的声子热导率大幅度降低 " 由于

试样的密度随着掺杂量的增加而增大，因而钛酸钡

材料的热扩散率逐渐减少 " 图 # 给出了不同压力、
不同烧结温度下热扩散率随钽元素掺杂量的变化

规律 "

图 # 不同压力、不同烧结温度下热扩散率随钽元素掺杂量的变化 （$）热扩散率在不同压力下随钽元素掺杂量的变化（烧结

温度为 %%&’ (），（)）热扩散率在不同烧结温度下随钽元素掺杂量的变化（压力为 %#’ *+$）

&, 结 论

%）利用光热技术测量了钛酸钡材料的热扩散
率，发现热扩散率随成型压力和烧结温度的增加而

减少 "
-）当钽元素掺杂量小于%,&./01时，钽元素以

取代 # 位为主，此时钛酸钡材料的密度随掺杂量的
增加而减少 " 当掺杂量大于 %,&./01时，钽元素在
取代 # 位的同时，亦取代 $ 位中的钡离子，造成试
样的晶格常数值减少，密度随掺杂量的增加而增大 "

2）钛酸钡材料的热扩散率在掺杂量小于%,&./01
时，热扩散率随掺杂量的增加而增大；当掺杂量大于

%,&./01时，热扩散率随掺杂量的增加而减少 "
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