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除少数例外之外，几乎所有材料受

热时都会膨胀。但是，温度每改变

TMA4000测量
热膨胀系数

Thermal Analysis

应 用 文 章

一度，不同材料的膨胀程度是不同的。由于结构—对于电子、机械、

人造卫星、建筑或桥梁等方面—是由多种材料构成的，当受热或冷却

时，这些结构承受了材料之间的应力。如果它们没有经过适应膨胀差

异的设计，这种应力可能导致断裂。

TMA4000热机械分析仪（TMA）可以精确测量在程序设定温度范围

内加热时样品尺寸的微小变化（图1）。它是一台具有小体积的台式

实验室分析仪，但对于简单而精确测量热膨胀系数（CTE）却功能强

大。它集成了很多特点来实现容易操作的同时，又拥有最大的精确度

和灵敏度。
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样品被放置在一个炉子附件中，它采用封闭式的循环温

度控制，可以保持温度波动在零点几度以内（图2）。

样品由熔凝石英平台支撑，样品的高度由一个位置传感

器检测，它配有一个熔凝石英探头，其重量由一个浮筒

来抵消,用一个力传感器来微调。当炉子加热时，石英

探头、石英平台和样品都会膨胀。探头和平台的膨胀相

互抵消，所以位置传感器输出的是对样品自身膨胀的直

接测试结果。浮筒抑制了环境震动，保护石英避免其在

装样时折断。

实际上，TMA技术员只要用平台上的探头就可以实现位

置归零，升起探头，将样品放在平台上，降下探头接触

样品之上，升起炉子使样品置于炉子中，然后启动温度

程序。记录的结果显示的是样品的膨胀随温度变化的曲

线。

理论

TMA测量的是样品的膨胀随温度变化的变化。因此，最

基本的输出是样品高度对应于温度的图谱。在足够窄的

温度范围内，样品的膨胀与温度的变化呈线性关系。所

以，人们也可以报道感兴趣的温度范围内的膨胀曲线的

斜率。如果膨胀率是一个近似线性的关系，人们可以将

样品在T1点平衡，测量TMA里它的高度，然后用TMA

的温控程序加热到另一个温度T2，平衡，测量其高度，

然后计算膨胀率和膨胀度：（通常用�

                      表示）

这里L0是20℃时样品的初始高度，ΔL是长度（高度）

变化，ΔT是两个平衡温度之间的温度差。这个�是这

个特定温度区间的平均膨胀系数（CTE）。

这个热膨胀系数也可以由适当慢的扫描速率下的扫描数

据（在时间慢得允许扫描达到平衡），通过选择软件中

的热膨胀系数菜单项，输入要计算的热膨胀系数的指定

温度范围的两个温度来计算。典型的温度区间是10到

40度（图3）。这是绝大多数使用TMA的实验室都遵循

该操作规程。
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一般情况下大多数报道的热膨胀系数是在一个宽温度范

围内随温度的变化，用：

表示，这里      为膨胀曲线对温度T的斜率，L0是初

始样品高度。更大的温度范围内的热膨胀系数时，

斜率往往不是常数，因此�被看作对温度呈多项式关

系。TMA4000生成热膨胀系数数据来计算多项式。
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图1 TMA4000

图2  TMA4000的横断面图，显示了各个功能性组成部分。
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图3 确定聚四氟乙烯PTFE的热膨胀系数CTE



实验条件变量

精确的热膨胀系数CTE数据需要一台精确的TMA，但同

时它也要求好的实验技术。

样品处理和方法改进要考虑的是什么？

样品高度。一般来说，膨胀方向的样品长度越大，长度

变化的信号也越大，热膨胀系数的精度也越高。样品高

度取10毫米是我们推荐的，可以用作制样的标准尺寸。

鉴于LVDT的宽范围和炉子的高度（40毫米），TMA4000

可以适应的样品高度高达12或者22毫米，具体的范围取

决于所用探头的类型。

样品形状。理想的样品应该具有非常平坦的顶部和底

部，探头施加于样品上的任何力都分布在足够宽的平

面区域中，这样可以避免样品变形。精确的热膨胀系

数CTE测量只有在测试过程中样品没有因为软化而变形

的情况下才能得到。当然，假设样品的几何形状保持不

变，我们也可以从任何形状的样品上得到可靠的热膨胀

系数的读数。LVDT的高灵敏度和悬浮液浮筒的粘性阻

尼能保证即便施加的力非常小也不会引入环境震动带来

的噪音。

样品取向。样品也许不会均向膨胀。例如，纤维的膨

胀，在在沿纤维方向和垂直于纤维方向上会有差异；电

路元件可能使用纤维状填料在一个轴向或者在一个平面

上抑制膨胀，在第三方向上促使体积膨胀。表征这样的

样品要求沿三个轴向都测量膨胀。

探头施力。探头施加在样品上的力是受TMA的操作者控

制的。力的大小无论在向上还是向下方向上都是连续可

选的。一般来说，如果预计会软化，那就需要施加小的

力（如果材料软化而施加的力太大，样品可能下陷，导

致热膨胀系数出现错误）。如果预计样品在测试的温度

范围内不会软化，则对探头施加较大的力比较合适。

吹扫气体。吹扫气体通常是氮气，或者，如果没有氧

化的危险，可以选择空气。吹扫气的气流速率一般为

20毫升/分钟，但这个速率不是临界值。氦气是更好

的吹扫气，因为它的导热性更好。用氦气作吹扫气，

样品的平衡更快，这样可以采用较快的扫描速率。然

而，TMA4000的设计和优化都是基于氮气作为吹扫气

的，这样成本更低。

加热速率和平衡时间。热膨胀系数的计算是基于两个温

度间的样品高度差，为了计算精确，样品的平均温度和

热电偶测得的温度应该彼此非常接近。要实现这点，最

好的方法是装好样品后在开始程序温度扫描部分之前使
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温度达到平衡，并且开始程序温度扫描部分后，在采用

数据计算热膨胀系数之前有足够的时间（和温度）来达

到平衡。平衡时间长度取决于样品尺寸、样品与石英平

台的热接触是否良好、样品的内部热传导能力、炉子温

度和吹扫气种类。看需要多少时间的一个途径，就是加

热到一个新的等温温度，观察信号变的恒定所需时间。

操作规程

样品制备。用于热膨胀系数测量的样品应该裁切成有平

坦的平行顶端和底端的试样。它除了必须保证样品自由

立于平台上之外，侧面不应更厚；它不能有毛刺来支撑

样品或碰触探头。制备样品的方法不能将应力引入样

品，应力在加热时会释放，也不能在制样时使温度升高

达到足以产生物理变化的程度。一把剃须刀对于塑料足

够了，而对于陶瓷样品，可能需要一套宝石切磨系统。

温度校正。热电偶以及仪器内置的数据采集系统，提供

了精确的温度数据和报告。温度校正的主要原因是为了

补偿热电偶端与样品平均温度在系统加热时产生的温度

差。对于薄膜或纤维样品，这种温度差可以忽略，并且

（在中等扫描速率下）对于1毫米高的、与炉管底部接

触良好的样品不非常显著。通过在探头与平台之间放置

一小片纯的熔化性标样，我们可以很容易地检查热电偶

端与平台底部的温度差，然后执行你要用于样品检测的

温度程序。这是温度校正的原理。

长度校正。长度校正在安装时进行，与所有操作条件无

关。通过测量一个圆片材料的表观长度可以很容易进行

此项检查，这个圆片材料事先用千分尺单独测量过厚

度。

另一个校正的替代方法有时候也用于热膨胀系数CTE分

析，就是在与你要测量样品相同的温度程序和实验条件

下，测量一个校正样品的长度变化（例如铝）。这种方

法的优点在于补偿了某些误差并校正了熔凝石英的膨

胀。这种方法在标样与你要测试的样品非常类似时最为

适用。

基线扣减。当样品在膨胀模式和相对较慢的扫描速率下

进行测试时，并不需要扣减基线。为了证实这一点，只

要做一个在标准测试条件下进行无样品的基线测试，与

你做的典型样品作一个位移上的对比即可。



当随温度升高的膨胀除了样品自身之外还有其他因素

时，例如，当样品封闭在一个胶囊里，装在一个基座

上，在一个膨胀计中，或者用夹子挂起呈伸展状态，那

种情况下在计算热膨胀系数之前需要从膨胀曲线中扣减

基线。同样，当采用高于上面建议的加热速率时，扣减

基线可以减小由温度梯度导致的系统误差。

结果

评价一款新TMA性能的一个方法是对标准样品进行测

试，将数据与权威实验室报道的结果进行比较。标准参

比样品731-L1，硼硅酸盐玻璃是美国国家标准与技术研究

院（NIST）指定的热膨胀方面的基本参比物。其他用于测

试的样品是纯金属：金、银和铝，它们都由英格兰的国

家物理实验室测试的。这些材料也是珀金埃尔默公司选

定的标准热分析熔点温度校正材料。下面的图谱显示的

是经过表中熔凝石英热膨胀系数CTE校正后的原始数据。

实验条件是真实的，也就是说，采用了5℃//分钟的升温

速率，吹扫气为氮气。样品尺寸从5毫米到10毫米。

图4显示的是三种纯材料的膨胀数据。图5显示的是美国

国家标准与技术研究院（NIST）报道的硼硅酸盐玻璃膨胀

数据和TMA4000得到的膨胀数据。表1总结了227℃下四

种标准材料的热膨胀系数CTE的数值，将这款TMA的结果

与美国国家标准与技术研究院NIST和国家物理实验室NPL

的数据进行了对比1。

硼硅酸盐玻璃的图谱显示的是美国国家标准与技术研究院

NIST和TMA4000测得的玻璃的位移随温度变化的数据。

表1 用标准材料测得的热膨胀系数结果

  材料                     227℃时的热膨胀系数（微米/毫度）

 TMA4000 NPL/NIST值

  铝（非同一材料） 25.08 26.4

  银 19.15 20.6

  金 15. 24 15.4

  硅 3.2 3.5

硼硅酸盐玻璃 4.5 4.33

小结

结果显示TMA4000能够测量多种已经很好表征过的材料

的热膨胀系数，可以精确到百分位甚至更好。硼硅酸盐

玻璃是一个特别具有挑战性的样品，因为它的热膨胀系

数低，而且不是导热性好的材料。TMA4000能够得到这

个水平的结果，归功于测试电路的高质量、探头/平台测

试系统的精心设计和LVDT位置传感器的精密恒温。采用

阻尼悬浮系统尤其重要，否则台式设计使得微小的震动

都会对灵敏的位传感器产生的噪音。如此高水平的精度

和灵敏度对于电子工业领域中测量低膨胀、小尺寸样品

的尺寸变化是不可或缺的。
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图4 纯铝、金和硅标样的膨胀曲线 图5 硼硅酸盐玻璃膨胀图谱


