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为了制备具有良好的热导率*热稳定性*导电性和柔顺性的纳米颗粒填充硅树脂复合材料&首先以乙基

封端聚二甲基硅氧烷$

V,NT

%为基体材料&以碳包钴纳米颗粒$

S

!

S(

%为填料&采用研磨共混法制备了
S

!

S(

"

V,NT

复合热界面材料'然后&运用
BEN

*

LO,

*

OA/A5

和
TEN

分别对
S

!

S(

的微观结构*物相*石墨化程度和

分散性进行了研究'最后&研究了
S

!

S(

含量对复合热界面材料的热导率*热稳定性*导电性和柔顺性的影响'

结果表明!该复合热界面材料的热导率随着
S

!

S(

含量的增加而增大&当
S

!

S(

的含量为
";=>[

时&复合材料的

热导率达到最大值
$2#;Z

"$

/

+

]

%&比纯
V,NT

的提高了
$%2J

倍#

BK

分析表明&添加
";=>[

的
S

!

S(

后&复合

材料的起始分解温度和最终分解温度比纯
V,NT

的分别提高了约
J%j

和
3%j

&说明
S

!

S(

能提高复合材料的

热稳定性#随着
S

!

S(

含量的增加&复合热界面材料的电导率非线性增大&拟合试差计算的逾渗阀值为
$%=>[

&

即
S

!

S(

含量小于
$%=>[

时复合材料的绝缘性良好&而填充
";=>[

的
S

!

S(

时复合材料的电导率为
U2!3i

$%

g!

T

+

/

g$

#复合材料的硬度适中&处于
$J2#

#

"#23MR

范围内&表明该复合材料的柔顺性较好'因此&

";=>[

S

!

S(

"

V,NT

复合材料不仅能满足热界面材料电性能的基本要求&且具有良好的热导率*热稳定性和柔顺性'
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目前&随着微电子行业迅猛发展&电子元器件

不断向高集成和高密度的方向发展&产生的大量热

量难于分散&而电子元器件的使用寿命与工作温度

有直接关系'据报道&

Ê,

的温度每升高
"j

&其

可靠性就会下降
$%[

&使用寿命会随着温度的上升

而呈指数趋势下降(

$

)

'因此&导热成为亟待解决的

任务&而制备高导热的热界面材料则是解决导热问

题的关键'

Ê,

中&由于发热芯片和散热基板之间存在微

小的空隙&而空气的热导率只有
%2%"!Z

"$

/

+

]

%&

不利于散热(

"

)

'良好的贴合性是热界面的重要因

素&贴合性强即能保证排挤芯片和基板间的空气&

在两者间建立有效的导热通道&使热量散发得更

快'硅树脂可以通过改变配方调整柔顺性&使贴合

性更好'此外&由于具有良好的加工性能*物理性

能和耐候性&硅树脂成为制备热界面材料的首选'

但纯硅树脂的热导率只有
%2$

#

%2"Z

"$

/

+

]

%&

需要利用高导热填料改性硅树脂&从而解决其低热

导率的问题'

近
"%

年来&石墨烯和碳纳米管等纳米碳材料

由于具有高导热性能而被应用于热界面材料中(

!

)

'

很多研究者利用碳材料改性聚合物&提高其热导

率'

7̂5

等(

;

)通过热固化和微波固化方法制备了热

界面材料&二者的热导率分别为
%233Z

"$

/

+

]

%

和
$2;%Z

"$

/

+

]

%'金天鹏等(

&

)研究发现&当碳

化硅的填充量适当时&制备的复合材料的热导率可

达
$2;%Z

"$

/

+

]

%'

S97F

等(

#

)将表面修饰的
R)+

添加到硅树脂中&添加量为
!%P()[

时&制备的复

合材料热导率为
%23JZ

"$

/

+

]

%'

理想的热界面材料最核心的性能是应具备良好

热导性能&且兼顾其他性能&如柔顺性和热稳定

能#而电导率方面&制备应用于
Ê,

等的热界面材



 

 

料不能为导电材料&即电导率应小于
$%

&

T

+

/

g$

'

而填充碳纳米材料固然能提高材料的热导率&但纳

米碳材料的电导率高&如石墨烯的电导率达

!2&$i$%

!
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+

/

g$

&碳纳米管的电阻率低至
#

#
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&不利于应用'

S(

的密度为
32U

G

"

./
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&室温下的电阻率为

$*#%i$%

J
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&热导率为
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&

导热性能较好'但
S(

纳米颗粒容易被氧化和腐蚀

而导致热导率降低&因此必须改善
S(

纳米颗粒的

抗氧化性能'利用
S

层对
S(

纳米颗粒进行完全包

裹&从而保证
S(

纳米颗粒不发生反应&进而能实

现纳米
S(

在
S

包围中的纳米态导热'应用
S

包覆

纳米
S(

结构时&在导热方面&纳米
S(

由于受
S

层

和不定型碳的修饰&有利于基体和填料的相容(

U

)

#

在导电方面&

S(

外层石墨结构缺陷阻碍了碳包钴

纳米颗粒$

SA10(5S(A>-@S(0A)>+A5(

H

A1>7.)-?

&

S

!

S(

%导电网链的形成'因此&笔者以
S

!

S(

为

导热填料&以乙基封端聚二甲基硅氧烷$

V()

Q

@7/-<

>9

Q

)?7)(:A5-

&

V,NT

&硅生胶%为基体&保证在基本

满足电性能要求的条件下&采用较低的
S

!

S(

含

量$体积分数小于
$%[

&即质量分数小于
"&*3[

%

制备导热性能较好的复合热界面材料&并从热导

率*热稳定性*导电性和柔顺性等方面研究该复合热

界面材料'

$

!

实验材料及方法

$%$

!

实验材料

采用的实验原料为双组分
?

Q

)

G

A1@$3;

硅树脂&

其中
R

组分为
V,NT

和甲基含氢硅油$固化剂%的

混合物&呈透明液体状&黏度为
;&J&VA

+

?

#

C

组

分为氯铂酸$催化剂%&呈透明液体状#两组分均为

美国道康宁公司生产'采用的导热填料为
S

!

S(

&

直径约为
!%5/

&用电弧法自制'

$%&

!

复合材料的制备方法

首先&以直流电弧法制备
S

!

S(

'以质量比为

$̀ ;

的钴*碳混合物模压成柱状作阳极&碳棒为阴

极&

R1

为保护气体#工作电压为
#%'

&电流为

3%R

&反应室气压为
&%6VA

'随后&用甲苯过滤除

去富勒烯并烘干除杂'然后&制备导热复合材料&

先将硅树脂
R

组分和
S

!

S(

导热填料球磨
%2&9

&

待两者混合均匀&再滴加
&=>[

的
C

组分继续球磨

%2&9

&将混合物置于模具中&放入真空干燥箱中抽

气至接近真空并保持
"%/75

'最后进行加热固化&

在$

$%%k&

%

j

下固化
$%/75

&得到热界面材料'

热界面材料中
S

!

S(

含量分别为
%

*

;=>[

*

3=>[

*

$#=>[

*

"%=>[

和
";=>[

'

$%'

!

性能测试与表征

采用日本电子株式会社的
IEN<"$%%W

型
BEN

观察
S

!

S(

的颗粒形貌#采用日本理学株式会社的

,

"

NRL<Y)>7/Ac'

型
LO,

对
S

!

S(

进行物相分

析#采用法国
M\OcCRI(075 aP(5

公司的
Â<

0ORN MO3%%

型
OA/A5

光谱仪对
S

!

S(

进行光

谱测试分析#样品经液氮冷却后脆断喷金&采用德

国卡尔蔡司公司的
XEcTT

)

cKNR

型场发射
TEN

观察热界面材料断面微观形貌#采用德国
+->_?.9

公司的
ŴR<;;%

型热导率仪测量热导率&样品为

圆片&直径为
$%//

&厚度为
"//

&热导率(

$%

)为

)##

D

H

+

$

$

%

式中!

#

为热扩散系数#

D

H

为比热容#

+

为密度'

采用美国
BR

公司的
D"%%%

型
,TS

分析材料

的热稳定性'测试复合材料导电性时&当电阻大于

$%

&

(

时&采用北京北广精仪仪器有限公司的

CETB<$"$

型体积电阻率测试仪进行测试#当电阻

小于
$%

&

(

时&采用苏州晶格电子有限公司的

TB<"J""

型四探针测试仪进行测试'电导率为

!#

$

"

+

-

$

"

%

式中!

+

-

为电阻率'

采用上海精密科学仪器有限公司的
LMT

型邵

氏硬度计测量材料的硬度'

&

!

结果与讨论

&%$

!

N

!

N3

的微观形貌

图
$

为
S

!

S(

的
BEN

照片'可以看出&

S

!

S(

为壳
<

核结构&纳米
S(

为内核&

S

以石墨或

非晶碳层的形式包覆在
S(

表面'

由图
$

$

A

%可看出&

S

!

S(

的形状类似为球状&

颗粒大小为
$%

#

;%5/

&没有明显的团聚现象'

图
$

$

0

%为高分辨率的
BEN

照片&可看出纳米颗粒

具有类似于洋葱构造的壳
<

核结构&内部深色部分

为
S(

纳米颗粒&有金属晶格#外部多层浅色部分为

碳包覆层&总厚度为
"

#

&5/

&经过晶面间距测试&

可得层间距约为
%2!;5/

'

&%&

!

N

!

N3

的物相

图
"

为
S

!

S(

的
LO,

谱图'可以看出&

S

!

S(

的
!

个强衍射峰与单质
S(

的
!

个强衍射峰

$

"

'

e;;2$Uh

&

&$2J$h

&

J&2U%h

%相吻合&同时在

+

$U&$

+

邢羽雄&等!碳包钴纳米颗粒"聚二甲基硅氧烷复合热界面材料的制备和性能



 

 

图
$

!

S

!

S(

的
BEN

照片

W7

G

2$

!

BEN

H

9(>(

G

1A

H

9?(8S

!

S(

图
"

!

S

!

S(

的
LO,

谱图

W7

G

2"

!

LO,

H

A>>-15(8S

!

S(

"

'

e"#2&$h

处出现比较弱的非晶碳衍射峰&没有

出现
S(

的氧化物&进一步证明外层的
S

层对纳米

S(

核有保护作用'

S

!

S(

的
OA/A5

谱图如图
!

所示'可见&样

品的
,

峰和
K

峰分别位于
$!$#./

g$和
$&3!./

g$

处'

,

峰表示碳材料的缺陷性&

K

峰则表示碳材料

的石墨化程度&

,

峰和
K

峰的强度比值可用来表示

图
!

!

S

!

S(

的
OA/A5

谱图

W7

G

2!

!

OA/A5?

H

-.>1F/(8S

!

S(

石墨结构的无序程度&

S

!

S(

中
,

峰和
K

峰的强

度比值为
$2%!

&说明样品中存在一定量的无定形

碳&这与
BEN

照片和
LO,

的分析结果一致'此

外&在
$!$#./

g$处的
,

峰强度大且峰宽较宽&表

明石墨壳层中含有部分晶格缺陷&这些结构的缺陷

会阻碍导热网络的形成(

$$

)

'

&%'

!

N

!

N3

在
F!DI

中的分散情况

图
;

为
S

!

S(

"

V,NT

复合材料的
TEN

照片'

可以看出&

S

!

S(

在复合材料中分散较好&样品中

没有明显的气泡&且
S

!

S(

和
V,NT

粘合较好&

说明
S

!

S(

和
V,NT

的相容性好'

图
;

!

S

!

S(

"

V,NT

复合材料的
TEN

照片

W7

G

2;

!

TEN

H

9(>(

G

1A

H

9(8S

!

S(

"

V,NT.(/

H

(?7>-

&%(

!

N

!

N3

"

F!DI

复合材料的热导率

图
&

为
S

!

S(

"

V,NT

复合材料的热导率与

S

!

S(

含量的关系'可见&随着
S

!

S(

含量的增

加&热导率曲线呈
T

型增长'当
S

!

S(

含量为

3=>[

时出现拐点&热导率曲线的变化趋势由平缓

变陡峭#当
S

!

S(

含量为
"%=>[

时又出现拐点&热

导率曲线的变化趋势由陡峭变平缓'在
S

!

S(

含

+

"U&$

+
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图
&

!

S

!

S(

"

V,NT

复合材料的热导率与
S

!

S(

含量的关系
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Q

(8

S

!

S(

"

V,NT.(/

H

(?7>-?A5@S

!

S(.(5>-5>

量从
%

增加到
";=>[

的过程中&热导率由
%2$;Z

"

$

/

+

]

%提高到
$2#;Z

"$

/

+

]

%&比纯
V,NT

的

热导率提高了
$%2J

倍'

造成这一现象的原因是当
S

!

S(

含量较低

$

%

#

3=>[

%时&大部分的
S

!

S(

仍然被
V,NT

包

覆&

S

!

S(

间的接触几率很小&几乎没有形成导热

网链&故在该区间复合材料的热导率增长缓慢'由

基于热流的垂直和平行传导机理的
R

G

A17

导热模

型(

$"

)可知&高填充复合体系内粒子会发生团聚甚

至形成导热链'当
S

!

S(

含量增加到一定程度

$

3=>[

#

"%=>[

%时&

S

!

S(

接触的几率增大&在

基体间形成的导热网链密度增大&有利于热在复合

材料内的传导&故在该区间内复合材料的热导率有

显著提高&热导率随
S

!

S(

含量的增加呈线性增

长关系'当
S

!

S(

继续增加到较高程度$

"%=>[

#

";=>[

%时&由于此时
S

!

S(

间的导热网链已经大

部分搭接连通&内部导热网链已达到饱和状态&增

加的
S

!

S(

不会明显增加新导热网链&此时
S

!

S(

含量对热导率影响不明显'另外&由于
S

!

S(

有

较大的比表面积&当
S

!

S(

含量大于
";=>[

时&

复合材料的成型困难&且力学性能变差&因此继续

增加
S

!

S(

含量意义不大'

&%J

!

N

!

N3

"

F!DI

复合材料的热稳定性

图
#

为纯
V,NT

和
";=>[ S

!

S(

"

V,NT

复

合材料的
BK

曲线'可以看出&纯
V,NT

从
"#%j

就开始分解失重&升温至
J$%j

时停止分解失重&

此时质量为初始状态质量的
!32"[

#添加
";=>[

S

!

S(

的样品在
!!% j

开始分解失重&升温至

JU%j

时停止分解失重&此时质量为初始状态质量

图
#

!

纯
V,NT

和
";=>[ S

!

S(

"

V,NT

复合材料的
BK

曲线

W7

G

2#

!

BK.F1P-?(85-A>V,NTA5@

";=>[ S

!

S(

"

V,NT.(/

H

(?7>-

的
;!2;[

'

由此可知&添加
S

!

S(

能提高
V,NT

的热稳

定性&分析认为!

*

S

!

S(

的比热容较大&

S

!

S(

"

V,NT

复合材料的比热容比纯
V,NT

的大&在提

高相同温度的条件下能吸收更多热量&因此减缓了

其起始分解温度和终止分解温度#

+

S

!

S(

由于

外层包覆碳层的修饰作用&形成物理交联点和化学

交联点&增大了
V,NT

分子链段的刚性&阻碍了链

段的热运动&因而提高了
V,NT

的热稳定性'

&%L

!

N

!

N3

"

F!DI

复合材料的导电性

一般来讲&在复合材料中&当导电填料的含量

在较低或较高范围内变化时&复合材料的电导率变

化不大'然而当填料含量在一定的适当范围内变化

时&电导率的提升幅度可达
$%

个数量级'突变时

对应的填料含量称为逾渗阀值(

$!

)

'逾渗理论(

$;

)可

描述为

!#!

%

$

+

)

+

.

%

H

$

!

%

式中!

!

%

为极限电导率#

+

为填料体积分数#

+

.

为

临界体积分数&即逾渗阀值#

H

为电导率在临界体

积分数上的增长指数'

图
J

为
S

!

S(

"

V,NT

复合材料电导率与

S

!

S(

含量的关系'可知&

S

!

S(

"

V,NT

复合材料

的电导率随着
S

!

S(

含量的增加而非线性增大'

在
S

!

S(

含量介于
%

#

3=>[

范围内时&复合材料

的电导率增长得比较缓慢#当
S

!

S(

含量介于

3=>[

#

"%=>[

范围内时&电导率突然变大&变化

幅度达
$$

个数量级&出现逾渗现象#随后&当
S

!

S(

含量从
"%=>[

增加到
";=>[

时&复合材料的电导率

增长幅度趋于平缓#当
S

!

S(

含量为
";=>[

时&复

+
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+
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图
J

!

S

!

S(

"

V,NT

复合材料电导率与
S

!

S(

含量的关系

W7

G

2J

!

O-)A>7(5?97

H

0->=--5-)-.>17.A).(5@F.>7P7>

Q

(8

S

!

S(

"

V,NT.(/
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!

S(.(5>-5>

合材料电导率达到最大值
U2!3i$%

g!

T

+

/

g$

'

采用
C-5(7>

等(

$&

)提出的质量分数代替体积分

数的逾渗公式!

!#!

%

$

I

)

I

.

%

H

$

;

%

)

G!#

)

G!

%

&

H)

G

$

I

)

I

.

% $

&

%

式中!

I

为填料的质量分数#

I

.

为临界质量分数'

在拟合时对
I

.

进行试差&即根据不同的
I

.

对

式$

&

%进行拟合&当拟合直线的相关系数最大时&

得到
I

.

值'计算得
I

.

e $%=>[

&由此表明在

V,NT

中添加
S

!

S(

的含量在
$%=>[

以内时&复

合材料具备良好的绝缘性能'而电导率最大值为

U2!3i$%

g!

T

+

/

g$

&表明填充
S

!

S(

能兼顾到

这类热界面材料对导热性能和导电性能的需求&这

对于热界面材料产业化具有指导意义(

$&

)

'

&%O

!

N

!

N3

"

F!DI

复合材料的柔顺性

由于热界面材料会受到一定的安装压力&当材

料的柔顺性较强$即硬度较小%时&其形变量较大&

从而能填充元件表面的空隙'因此&柔顺性强的热

界面材料更适合于实际应用'文献(

$#

)指出热界面

材料的硬度不应高于
;%MR

'

当
S

!

S(

含量为
%

*

;=>[

*

3=>[

*

$#=>[

*

"%=>[

和
";=>[

时&

S

!

S(

"

V,NT

复合材料的硬

度分别为
$J2#

*

$U2!

*

"$2%

*

"!2#

*

"&2&

和
"#23MR

'

可见&随着
S

!

S(

含量的增加&材料的硬度逐渐增

大&但最大值仅为
"#23MR

&仍然处于适用范围

内'

S

!

S(

含量提高至
";=>[

后&复合材料的硬

度适中&柔顺性较好&这证明
S

!

S(

在赋予复合材

料良好的导热性及热稳定性的同时&也保证了所制

备材料的柔顺性&保证了材料贴合性的良好&为

V,NT

复合材料应用于电子器件提供必要基础'

'

!

结
!

论

$

$

%以碳包钴纳米颗粒$

SA10(5S(A>-@S(0A)>

+A5(

H

A1>7.)-?

&

S

!

S(

%为导热填料可制备出高热导

率的
S

!

S(

"乙基封端聚二甲基硅氧烷$

V()

Q

@7/-<

>9

Q

)?7)(:A5-

&

V,NT

%复合热界面材料'当
S

!

S(

含量为
$%=>[

时&复合材料的热导率为
%2;3Z

"

$

/

+

]

%#当
S

!

S(

含量为
";=>[

时&复合材料的

热导率达到最大值
$2#;Z

"$

/

+

]

%'

$

"

%

S

!

S(

与
V,NT

相容性较好&

S

!

S(

能提

高复合材料的起始分解温度&提高其热稳定性'

$

!

%

S

!

S(

虽然会提高复合材料电导率&但在

S

!

S(

含量小于
$%=>[

的情况下复合材料的绝缘

性良好&而填充
";=>[

的
S

!

S(

时&复合材料的

电导率为
U2!3i$%

g!

T

+

/

g$

&基本满足热界面材

料关于导电性能的要求'

$

;

%填充
S

!

S(

使样品硬度变大&但效果不明

显'随着
S

!

S(

含量的增大&复合材料的硬度由

$J2#MR

提升至
"#23MR

'复合材料的硬度适中&

柔顺性较好'
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