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摘要  基于双色飞秒激光抽运探测方法, 本文提出一种能够快速测量液体热导率的实验

方法, 具有测量便捷、精度高, 液体用量少等优点. 该方法测量过程中液体温升小, 液体自

身热物性不发生变化, 液体内部自然对流传热微弱, 对液体热导率测量的干扰可以忽略. 

对测量过程中样品内部的热输运过程进行了分析, 建立了用于分析测量数据的双向热输

运模型, 并利用该模型对可能影响测量精度的物理参数进行了敏感度分析, 包括玻璃基底

的热导率、铝传感层的厚度以及抽运激光的调制频率, 敏感度分析可以对被测量样品的结

构设计和实验条件的选取起到指导作用. 利用该实验方法对水和十六烷2种液体的热导率

进行了测量, 测量结果分别约为0.6和0.14 W/(m K), 测量误差分别为2%和10%, 与文献报

道值吻合程度较高, 验证了该实验方法的有效性. 另外, 该方法还适用于熔点较低的固体

热导率的测量(如石蜡等), 以及固-液界面热导的测量等.  
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飞秒激光抽运探测方法是一种广泛应用于热输

运研究的实验手段, 例如, 电子声子耦合过程[1,2]、体

材料和薄膜热导率[3,4]、固-固界面热导[5,6]以及固-液

界面热导[7~9]的测量等. 飞秒激光抽运探测方法首先

利用一束超快脉冲激光加热被测量样品 , 引起样品

反射率或者透射率等光学性质的变化 , 然后利用另

一束延迟时间可调的脉冲激光测量这些光学性质的

变化 . 将实验中采集到的数据与理论模型计算获得

的数据进行对比 , 通过调整理论模型中的未知参数

使计算结果与实验数据的误差最小化 , 最终得到待

测量的未知热物性参数. 

基于飞秒激光抽运探测方法 , 本文提出一种能

够快速测量液体热导率的实验方法 . 实验所使用的

样品由一片镀有厚度极薄的铝膜的玻璃片和被测量

的液体构成, 玻璃片镀有铝膜的一侧朝上水平放置, 

被测量的液体置于铝膜表面. 实验过程中, 抽运激光

和探测激光采用共轴的方式自下而上穿过玻璃片照

射在铝膜的下表面 , 铝膜吸收抽运激光的能量并将

其转化为热能 , 热量逐渐向玻璃和液体内部传递进

而导致铝膜下表面的温度随时间逐渐下降 , 铝膜温

度的下降过程受到液体热导率和铝膜与液体之间界

面热导的影响 , 通过测量铝膜下表面的温度下降过

程就可以计算出液体的热导率.  

本文所使用的飞秒激光抽运探测方法测量液体

热导率相比其他方法具有较为明显的优势. 首先, 飞

秒激光抽运探测方法是一种非接触式的测量方法 , 

激光自身并没有穿过被测量的液体 , 与瞬态光栅方

法[10]相比, 该测量方法并不会改变液体的物理性质, 

因此获得的热导率结果更为准确; 另外, 与同样适用

于液体热导率测量的瞬态热线方法 [11]相比 , 该测量

方法所需要的被测量液体的体积非常小 , 通常情况

下1 mL的液体便足以满足测量所需; 最后, 由于测
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量过程中液体的温升较小, 通常小于15 K, 且液体的

体积较小, 因此液体内部的自然对流传热可以忽略, 

避免了自然对流对热导率测量结果的影响.  

本文使用飞秒激光抽运探测方法对水和十六烷

的热导率进行了测量 , 测量结果分别为0.6和0.144 

W/(m K), 与文献报道值相符. 另外, 该实验方法同

时也可以用于固-液界面热导的测量.  

1  实验系统 

本课题组的飞秒激光抽运探测实验系统基于一

台Ti:Sapphire脉冲激光器建立, 图1展示了双色光飞

秒激光抽运探测实验系统光路示意图. Ti:Sapphire脉

冲激光器输出的脉冲激光为波长800 nm、脉冲宽度和

重复频率分别为~100 fs和80 MHz的水平线偏振光, 

激光首先通过光隔离器(optical isolator), 之后通过一

个1/2波片(1/2 waveplate)和偏振分束器(polarizing 

beam splitter)将激光分为抽运激光和探测激光, 1/2波

片可以调节线偏振激光的偏振方向 , 而偏振分束器

可以分离激光中的水平偏振和竖直偏振部分 , 激光

中的水平偏振部分可以完全通过偏振分束器而竖直

偏振部分则被完全反射 , 我们使用竖直偏振激光和

水平偏振激光分别作为抽运激光和探测激光 . 抽运

激光经过电光调制器(electro-optic modulator), 激光

强度将被加载某种特定波形和频率的信号 . 电光调

制器之后的反射镜反射效率约为99.74%, 因此会有

~0.26%的抽运激光到达反射镜后的光电探测器(PIN 

detector), 通过该探测器可以实时监测抽运激光的调

制情况 . 此后 , 抽运激光经过三硼酸铋晶体(BIBO 

crystal)频率加倍, 波长变为原始波长的1/2, 得到波

长为400 nm的蓝光, 而使用红光滤光片(red filter)可

以完全滤除抽运激光中800 nm波长的红光, 这种双

色光系统可以尽可能地降低抽运激光对探测信号的

影响. 探测激光经过一个机械延迟平台(delay stage), 

该延迟平台可以控制抽运脉冲和探测脉冲到达样品

表面的时间间隔 , 并以此提供实验系统在时域的分

辨率 , 本课题组使用的延迟平台总行程为600 mm, 

探测激光在延迟平台上折返2次, 可以提供最长8 ns

的延迟时间. 随着延迟平台的移动, 探测激光传播的

光程会逐渐变化 , 由于激光在传播过程中会逐渐发

散, 因此样品表面的探测激光光斑尺寸会发生改变, 

为了降低探测激光光斑尺寸变化对测量信号的影响, 

在探测激光经过延迟平台之前 , 使用扩束器(beam 

expander)将激光光束的直径放大3.3倍. 激光光束的

发散角与光束的直径有关 , 光束直径越大其发散角 

 

图 1  (网络版彩色)双色光飞秒激光抽运探测实验系统光路示意图 

Figure 1  (Color online) An optical path schematic of the two-color femto-second laser pump-probe experimental system 
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越小, 通过扩束尽可能减小探测激光的发散角, 从而

将延迟平台对光斑尺寸的影响降低到最小 . 抽运激

光与探测激光通过冷光镜(cold mirror)合束, 共同经

过10倍光学物镜(10×objective)聚焦在样品表面 . 探

测激光光路上的偏振分束器和1/4波片(1/4 waveplate)

可以将样品表面返回的探测激光从光路中分离出来, 

通过延迟平台后的探测激光为水平偏振方向 , 可以

完全通过偏振分束器, 探测激光在到达样品前后2次

经过1/4波片 , 其偏振方向由水平变为竖直 , 在返回

至偏振分束器时被完全反射出来 . 被反射出来的探

测激光经过焦距为300 mm的平凸透镜聚焦在另一个

光电探测器的感应区内 , 该探测器与锁相放大器相

连, 用于采集实验信号. 由于探测激光所携带的探测

信号非常微弱 , 所以即使有少量的抽运激光到达光

电探测器都会严重影响到测量信号 , 为了将探测激

光的影响降低到最小 , 我们在光电探测器前放置了

蓝光滤光片(blue filter), 该滤光片对波长为400 nm蓝

光的滤除效率可以达到OD7级别 , 即蓝光的通过率

小于107, 这种颜色滤光片对抽运激光的滤除效率远

高于依靠激光偏振方向滤除抽运激光的滤除效率 . 

另外 , 在光电探测器之前加入可以移除的铝膜反射

镜 , 可以将光线反射至与计算机连接的CCD相机 , 

通过CCD相机可以观察样品表面的质量以及抽运激

光与探测激光的光斑重合程度.  

图2展示了液体热导率测量所使用的样品结构示

意图, 样品自上而下依次为被测量液体、铝传感层和

玻璃基底 , 抽运激光和探测激光采用共轴的方式自

下而上穿过玻璃片照射在铝传感层的下表面 . 样品

所使用的铝传感层厚度在50~100 nm之间, 铝膜作为

最常用的金属传感层具有以下优点: 激光在铝内部

的穿透深度较浅, 因此可以降低金属传感层的厚度, 

提高热导率测量的灵敏度 , 以99%的激光吸收深度

作为光穿透深度, 400 nm波长激光在铝内部的穿透深

度为31.1 nm, 800 nm波长激光在铝内部的穿透深度

为35.4 nm[12]. 另外, 铝具有较大的光热反射系数和

压光系数, 并且与大多数材料具有较好的黏附性, 可

以容易地制备在玻璃等基底的表面.  

2  热输运模型 

理论上锁相放大器采集得到的数据可以表示为[13] 
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图 2  (网络版彩色)液体热导率测量所使用的样品结构示意图 

Figure 2  (Color online) A schematic of the sample structure used for 
liquid thermal conductivity measurement 

其中, Qpump和Qprobe分别为抽运激光和探测激光的单

个脉冲能量, T为相邻脉冲之间的时间间隔, 为光热

反射系数, H为样品在频域下的响应函数, 0和s分

别为抽运激光的调制频率和重复频率, τ为探测激光

的延迟时间.  

对于单向热输运的情况 , 样品表面温度在频域

下的响应函数H可以表示为[13] 

   2 2 2
pump probe

0

1
exp d ,

2 8

k R RD
H k k

C


              
  (2) 

其中, Rpump和Rprobe分别为抽运激光和探测激光照射

在铝传感层表面的光斑半径, 而系数D/C可以通过

传递矩阵方法计算得到.  

传递矩阵方法用于计算具有多层平行结构的样

品中的热输运过程 , 对于多层平行结构中的单层结

构, 其内部的三维热输运在频域下可以表示为[14] 
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 (3) 

其中 , 和f 分别为单层结构表面的温度和热流 , 角

标T和B分别表示结构的上表面和下表面, d和z分别

为单层结构的厚度和法向热导率, q2可以表示为 
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
2

2 i
= ,r

z

k c
q  (4) 

其中 , r为面向热导率 , 和c分别为密度和比热容 . 

公式(3)称为该层结构的传递公式, 其中的二维矩阵

称为传递矩阵 . 对于多层平行结构中层与层之间的
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界面热阻, 同样可以表示为传递公式的形式: 

 B TI

B T

1
,

0 1

R

f f

     
    
    

 (5) 

其中, RI为界面热阻. 对于多层平行结构的样品, 其

上下表面的温度和热流的关系可以通过将每层结构

和界面对应的传递公式相乘得到 

  B T T

B T T
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A B
M M

f f C D f
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其中, Mi为第i层结构或界面的传递矩阵.  

对于本实验中使用的被测样品 , 铝传感层位于

玻璃和液体之间 , 铝传感层吸收的热能同时向玻璃

和液体2个方向传递(图3). 样品内部的双向热输运可

以视为2个多层平行结构中的相反方向一维热输运的

叠加 , 其中一个方向为热流穿过铝传感层与玻璃之

间的界面进入玻璃内部 , 另一个方向为热流穿过铝

传感层以及铝传感层与液体之间的界面进入液体内

部, 2个方向的温度和热流密度分别可以表示为如下

的传递公式: 
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由于玻璃和液体均可以视为半无限大结构 , 因此公

式(7)的边界条件为 
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将公式(8)代入公式(7)整理可得 

 1 2

1 2 2 1

,
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f
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 (9) 

公式(9)中括号内的分数与多层平行结构内单向热输

运的公式(2)中的系数D/C类似, 因此通过替换可以

得到双向热输运情况下样品表面温度的频率响应函

数: 
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图 3  (网络版彩色)被测量样品中的双向热输运示意图 

Figure 3  (Color online) Schematic of bi-direction heat transport in the 
sample 

3  敏感度分析 

数据处理过程中 , 通过调整热输运模型中液体

热导率的数值 , 使用最小二乘法拟合理论结果与实

验数据, 最终获得未知的液体热导率. 因此, 实验数

据对液体热导率的敏感度将会影响拟合得到的液体

热导率的精度 , 液体热导率的敏感度越高则拟合结

果的误差越小. 为了提高液体热导率的敏感度, 以水

为例对实验过程中可能对敏感度产生影响的因素进行

了分析, 并用于指导样品的制备和实验条件的选取.  

图4(a)展示了玻璃热导率对水热导率测量敏感度

的影响, 计算中玻璃的体积比热容为1.63 MJ/(m3 K), 

铝传感层的厚度为50 nm, 铝传感层与玻璃以及水之

间的界面热导分别为150和60 MW/(m2 K), 这些界面

热导数据来自于真实样品的测量结果 . 如图4(a)所

示, 玻璃热导率越高则水热导率的测量敏感度越低, 

这是由于随着玻璃热导率的逐渐增大 , 铝传感层吸

收的热能中向玻璃方向输运的比例逐渐升高 , 因此

铝传感层温度受液体热导率的影响逐渐减小 , 液体

热导率的敏感度逐渐降低 . 通常可以选择的基底材

料包括各种玻璃、蓝宝石及透明树脂等材料, 蓝宝石

具有更好的光学性质而树脂材料往往具有更小的热

导率 , 本文最终选用石英玻璃作为基底材料是由于

石英玻璃对于400和800 nm波长的激光都具有接近

100%的透射率 , 其热导率约为1.3 W/(m K), 远小 
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图 4  (网络版彩色)物理参数对水热导率测量所得相位信号敏感度的影响. (a) 玻璃热导率的影响; (b) 铝传感层厚度的影响; (c) 抽运激光调制

频率的影响 

Figure 4  (Color online) Influence of physical properties on phase signal sensitivity in liquid thermal conductivity measurement. (a) Influence of glass 
thermal conductivity; (b) influence of aluminum transducer thickness; (c) influence of pump laser modulation frequency 

于蓝宝石的35 W/(m K), 因此可以提高液体热导率

的测量敏感度.  

图4(b)展示了铝传感层厚度对水热导率测量敏

感度的影响. 如图4(b)所示, 铝传感层厚度越大则水

热导率的测量敏感度越低 , 因此在保证抽运激光能

量完全被铝传感层吸收的前提下 , 应尽可能选择更

薄的铝传感层以获得更高的液体热导率测量敏感度. 

本文中十六烷热导率测量中样品的铝传感层厚度为

50 nm, 而水热导率测量中样品的铝传感层厚度为

100 nm. 这是由于在激光加热的条件下, 水极易与铝

传感层发生化学反应并破坏铝传感层而使测量数据

失效 . 较厚的铝传感层可以降低由激光加热引起的

温升, 从而减缓或防止铝传感层遭到破坏.  

图4(c)展示了抽运激光调制频率对水热导率测

量敏感度的影响 . 飞秒激光抽运探测实验中抽运激

光的调制频率范围通常为1~10 MHz, 如图4(c)所示, 

调制频率从1 MHz提高至5 MHz时, 水热导率的测量

敏感度显著上升 , 而调制频率从5 MHz提高至10 

MHz时 , 水热导率的测量敏感度变化较小 . 本文所

使用的光电探测器在5 MHz具有最高的信号响应, 因

此本文选择5 MHz作为抽运激光的调制频率.  

4  测量结果 

图5展示了液体热导率测量的实验数据与最佳拟

合曲线, 图5(a)为水的实验数据, 图5(b)为十六烷的

实验数据, 这是2种较为典型的不易挥发液体, 分别 

 

图 5  (网络版彩色)液体热导率测量实验数据与最佳拟合曲线. (a) 水热导率测量; (b) 十六烷热导率测量. 图中方块为未加液体样品的实验数

据, 圆圈为液体样品的实验数据, 实线为最佳拟合曲线, 虚线为液体热导率上下浮动 20%的曲线 

Figure 5  (Color online) Experimental data from liquid thermal conductivity measurement and the best-fitting curves. (a) Thermal conductivity meas-
urement of water; (b) thermal conductivity measurement of hexadecane; in the figures, the squares are the experimental data of samples without liquid 
applied on. The circles are the experimental data of samples with liquid applied on, the solid lines are best-fitting curves, and the dash lines are the 
curves with liquid thermal conductivity manipulated by ±20% 
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为热导率较高和较低液体的代表. 图5中方块所代表

的数据为未添加液体情况下的测量数据 , 通过对未

添加液体样品的测量可以获得玻璃基底的热导率约

为1.3 W/(m K), 铝传感层与玻璃基底之间的界面热

导约为150 MW/(m2 K). 之后分别在样品铝传感层表

面加入2种被测量液体、水和十六烷, 实验测量数据

为图5中圆圈表示, 通过拟合得到水和十六烷的热导

率分别约为0.6和0.14 W/(m K), 该测量结果与文献

报道值吻合较好 , 相对误差不超过5%, 说明该实验

系统可以准确地测量液体的热导率 , 且自然对流对

测量结果的影响可以忽略. 同时, 图5中的虚线展示

了液体热导率上下浮动20%对最佳拟合曲线的影响, 

曲线的变化越大说明液体热导率的敏感度越高 , 因

此热导率的测量结果误差就越小.  

5  误差分析 

利用飞秒激光抽运探测方法测量液体热导率的

误差主要来自于液体自然对流的影响和飞秒激光抽

运探测方法的系统误差2个方面, 液体的自然对流强

度取决于液体内部的温度梯度 , 而飞秒激光抽运探

测方法的系统误差主要取决于以下物理量的不确定

度: 照射在样品表面的激光光斑尺寸, 玻璃基底的比

热容以及铝膜的厚度 . 本节将详细分析以上因素对

液体热导率测量误差的影响程度并对测量误差进行

估算.  

5.1  自然对流 

为了衡量液体自然对流的强度 , 需要计算铝传

感层相对于环境温度的温升 , 而铝传感层的温升主

要来自于抽运激光对铝传感层的持续加热作用 , 用

以下公式计算[13]: 

 pump
pump

pump2 z

A
T

R 
 


. (11) 

对于本文的实验系统, Apump约为2 mW, Rpump约

为30 m, z取玻璃的热导率1.3 W/(m K), 可以计算

出抽运激光持续加热作用引起的温升约为15 K. 该

温升为不考虑液体导热的情况下 , 热量完全传递至

玻璃内部引起的温升, 实际实验条件下, 由于液体的

导热作用, 固液界面处的温升会小于15 K. 液体内部

15 K的温差通常不足以引起明显的自然对流效应[8], 

液体热导率测量结果与文献报道值的吻合也证实了

这一结论.  

5.2  光斑尺寸 

本实验中使用扫描狭缝式光束质量分析仪

(Thorlabs BP104-UV, 美国)对照射在样品表面的激

光光斑尺寸进行测量 , 该光束质量分析仪的测量精

度为1 μm, 通过调节光路使抽运激光和探测激光的

光斑直径分别为60和10 m. 在相同的不确定度条件

下 , 抽运激光的光斑直径不确定度对测量误差的影

响远大于探测激光, 因此, 图6(a)展示了抽运激光的

光斑直径上下浮动5 m(5倍仪器精度)对拟合曲线的

影响. 图6(a)中实线和虚线分别对应水和十六烷样品

测量信号的最佳拟合曲线 , 圆圈和三角分别为抽运

激光光斑直径上下浮动5 m对拟合曲线的影响, 抽

运激光光斑直径的误差对拟合曲线的影响非常微小, 

小于实验信号的噪声, 因此可以忽略.  

5.3  玻璃比热容 

由于玻璃通常为混合物并且不同制作工艺生产

的玻璃热物性会存在微小差别 , 而实验中使用的玻

璃比热容为SiO2纯净物的比热容 , 并首先利用该比

热容计算出玻璃的热导率. 图6(b)展示了玻璃比热容

相对于SiO2比热容上下浮动5%对拟合曲线的影响 , 

图6(b)中实线和虚线分别对应水和十六烷样品测量

信号的最佳拟合曲线 , 圆圈和三角分别为玻璃比热

容相对于SiO2比热容上下浮动5%对拟合曲线的影响, 

玻璃比热容的误差对拟合曲线的影响非常微小 , 小

于实验信号的噪声, 因此可以忽略. 另外, 本课题组

发现当玻璃比热容相对于SiO2比热容上下浮动5%时

计算所得的玻璃热导率也相应发生变化 , 但热导率

与比热容的比值几乎不变 , 即玻璃的热扩散率保持

不变 , 这说明即使不清楚准确的比热容仍然可以测

得较为准确的热扩散率.  

5.4  铝膜厚度 

本实验中使用透射电子显微镜 (FEI Inc. Titan 

80-300, 美国)对样品的铝膜厚度进行测量 , 该透射

电子显微镜的测量精度为0.2 nm. 图6(c)展示了铝膜

厚度上下浮动1 nm(5倍仪器精度)对拟合曲线的影响, 

图6(c)中实线和虚线分别对应水和十六烷样品测量

信号的最佳拟合曲线 , 圆圈和三角分别为铝膜厚度

上下浮动1 nm对拟合曲线的影响, 铝膜厚度的误差

对拟合曲线的影响明显大于光斑尺寸和玻璃比热容, 

是实验过程中最重要的误差来源.  
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图 6  (网络版彩色)物理参数变化对拟合曲线影响的显著程度. (a) 抽运激光光斑直径的影响; (b) 玻璃比热容的影响; (c) 铝传感层厚度的影响. 实

线和虚线分别为水和十六烷样品测量数据的最佳拟合曲线, 圆圈和三角分别为物理参数变化对拟合曲线的影响 

Figure 6  (Color online) Influence significance of physical properties on best-fitting curves. (a) Influence of pump spot diameter; (b) influence of glass 
specific heat; (c) influence of aluminum transducer thickness. The solid and dash lines are best-fitting curves of measurement data of water and hexa-
decane samples, respectively, and circles and triangles are the influence of physical properties on best-fitting curves 

利用图5中表示误差的方法, 可以计算出水热导

率±2%、十六烷热导率±10%对应的曲线可以将铝膜

厚度±1 nm对应的曲线包罗在内, 因此水和十六烷的

热导率测量误差分别为2%和10%, 热导率较小的液

体测量误差较大, 与敏感度分析结果一致.  

6  结论 

本文基于飞秒激光抽运探测方法建立了液体热 

导率的测量平台 , 扩展了飞秒激光抽运探测方法的

适用范围. 该实验方法具有测量准确、便捷, 测量精

度高 , 液体用量少等优点 . 本文利用该实验方法对  

2种液体、水和十六烷的热导率进行了测量 , 测量  

结果与文献报道值吻合程度较高 , 验证了实验方法

的有效性 . 该实验方法还能用于熔点较低的固体热

导率的测量 (如石蜡等 ), 以及固 -液界面热导的测  

量等. 
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Thermal conductivity measurement of liquids using femto-second laser 
pump-probe technique 
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The ultra-fast laser pump-probe technique, which is also known as transient thermo-reflectance technique, is a non-contact experimental 
method widely used for measurements of thermal properties and heat transfer processes. Based on a special two-color femto-second 
laser pump-probe technique, a rapid experimental method for thermal conductivity measurements of liquids is described in this paper, 
which has many advantages such as operational convenience, high accuracy, and small liquid sample requirements. During thermal 
conductivity measurements, pump and probe lasers are co-axial and focused on the interface between the aluminum transducer layer 
and the glass substrate by a 10× objective lens. The temperature of the aluminum surface will rise immediately following illumination 
by the laser pulse and fall within the time interval before the next pump pulse. The surface reflectivity of aluminum is a function of 
temperature and is recorded by a photoelectric detector from the intensity of the reflected probe pulses. The temperature rise caused by 
the laser energy is small enough that the thermal properties of liquids are stable; the convection inside the liquids is also so weak that it 
can be ignored. In our study, the heat transfer within the sample during the measurement was analyzed using a bi-direction heat 
transfer model, which is described. The parameter dependences of the physical properties which may influence the measurement 
accuracy, including thermal conductivity of the glass substrate, the thickness of the aluminum transducer layer and the modulation 
frequency of the pump laser, are also analyzed using this model. The analysis shows a lower substrate thermal conductivity, a thinner 
aluminum transducer layer and a higher modulation frequency can increase the sensitivity of liquid thermal conductivity and reduce 
measurement error. This analysis will aid in designing sample structures and choosing experimental conditions. In the study, thermal 
conductivities of two kinds of liquid, water and hexadecane, are measured using this method, and the results are approximately 0.6 and 
0.14 W/(m K), respectively, which match the accepted values and verify the effectiveness of this experimental method. The largest 
measurement error comes from the uncertainty of the aluminum transducer layer thickness. Furthermore, the 1-nm uncertainty in the 
aluminum transducer layer thickness leads to a 2% and 10% relative error for the measured thermal conductivities of water and 
hexadecane, respectively. Additionally, this method is also valid for similar measurements of solids with low melting point such as 
paraffin wax, and the interfacial thermal conductance measurement of solid-liquid interfaces. 
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