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填料型高导热复合材料的研究现状与发展趋势
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摘　要　填料型导热复合材料是 LED等半导体在封装及使用过程中一种常见的散热材料,它利用高导热填料填

充具有密度小、可加工性能好、成本低廉等优点的高分子聚合物制备而成,对降低半导体器件的结温、增强其综合特

性大有裨益.简要概述了近年来填料型导热复合材料的研究现状,并对其发展趋势进行了预测,以期为 LED的实际

散热需要提供技术参考,进而推动 LED产业的发展.

关键词　填料,导热,复合材料,LED,半导体,聚合物,封装,散热

Reviewoffillerreinforcedcompositewithhighthermalconductivity
QinDiancheng

(RaybenTechnologies(Zhuhai)Limited,GuangdongLEDPackageＧusedHeatDissipation
SubstrateEngineeringTechnologyResearchCenter,Zhuhai５１９１８０)

Abstract　Thermallyconductivefillerenforcedcomposites,whicharepreparedusingfillersofhighthermal
conductivitytofilllowdensity,favorableprocessibilityandlowcostPolymers,aregreatlyconducivetoreducedjunction
temperatureandenhancedcomprehensiveperformanceofsemiconductordevices．Areviewofthermallyconductivefiller
compositeswaspresented,expectingtoprovideLEDpackagingwithtechnicalreferenceforheatdissipationpurpose．
ThusfacilitatedtheprogressofLEDindustry．

Keywords　filler,thermalconductivity,composite,LED,semiconductor,polymer,packaging,heatdissipation

作者简介:秦典成(１９８５Ｇ),男,硕士,工程师,主要研究方向为大功率LED散热管理.

　　随着LED大功率、小型化及便携式的发展趋势

日益明朗,散热问题也日渐突出,这对 LED封装材

料的导热率提出了新的挑战[１Ｇ５].有研究指出,LED
的结温每升高１０~１５℃,其寿命就会减少一半以

上[６Ｇ７].所以,开发出具备高导热特性的复合材料对

推动LED的发展具有十分重要的意义.
对于LED而言,不同部件之间,往往通过界面

材料来连接.而界面材料不仅需要具备较好的黏性

以便能够实现不同部件之间的连接,同时还需要具

备较好的流动性以填充界面间隙,减小气泡的数量,
降低因空气存在而造成的热阻.此外,界面材料还

必须具备优良的导热性,以提升热量逐级传导的效

率,防止LED 因过热而失效[８Ｇ１０].研究表明,高分

子聚合物因价格低廉、可加工性能好、热稳定性高、
绝缘耐压性能优良,受热受压时具备较好的流动

性,是制备界面材料的理想选择[１１Ｇ１２].但因其原

子密度小、化学键合力弱、晶体结构复杂、分子振

动呈现非简谐性,使得其自身导热率极低[０􀆰１７~
０􀆰２１W/(m􀅰K)],应用受到极大的限制,无法满足

大功率LED的散热需求[１３Ｇ１５].
目前,提升聚合物导热性能的常用方法是利用

高导热率的金属、陶瓷、碳纳米管、石墨烯等作为增

强材料填充基体,以便获得具有较高导热率的填料

型复合材料[１６Ｇ２０].这种方法因技术成熟、成本相对

低廉而备受推崇,成为导热复合材料首选的制备工

艺.笔者综述了填料型复合材料的研究现状,以期

为相关领域的研究提供思路借鉴与技术参考.

１　导热率的影响因素

１􀆰１　填料属性对导热率的影响

填料即增强材料,主要作用是在基体中通过彼

此接触形成有效的导热网络来达到提升复合材料导

热性能之目的,是制备高导热复合材料的先决条件.
目前最为常见的导热填料按种类可分为三类,

分别是陶瓷填料、金属填料和碳基填料,这三类填料

的导热率都比基体要高出很多.填料在对基体进行

填充时,必须要保证一定的填充量,使彼此充分接

触,才能形成有效的导热网络,以便热量的高效传
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导[２１Ｇ２３].此外,填料在基体中的分散均匀性也是一

个不容忽视的问题.因为自然状况下填料在基体中

不易分散,特别是碳基材料,因表面能较高,纵横比

较大而容易发生团聚,这对于导热网络的形成往往

是不利的[２４Ｇ２６].因此,在制备复合材料之前,需要对

填料进行预处理,使其表面获得某种特定的官能团,
改善其与基体之间的相容性.或者利用球磨和压缩

成型等方法,使填料在基体中获得较为理想的分散

性.待填料之间彼此接触,形成有效的导热网络之

后,便可起到提升基体导热性能的目的[２７Ｇ２９].
金属填料和碳基填料虽然导热率极高,但因自

身不具备绝缘性,如直接对基体进行填充,虽然可使

导热率大幅提升,但同时也会不可避免地破坏基体

材料的绝缘耐压性能[３０Ｇ３１].而且有研究指出[３２],导
电性较之导热性对填料添加量的敏感性更大,往往

随着填料增加,导电性已获得大幅度提升,而导热率

却尚无明显变化.因此,当使用金属和碳基填料制

备复合材料前,需要对它们进行前处理.通过在填

料表面制备绝缘涂层,不仅可以提高填料在基体中

的分散均匀性,还可在保证复合材料绝缘耐压性能

的前提下,有效地提升基体的导热性能[５,３３].与金

属填料及碳基填料相比,陶瓷填料因自身具备优越

的绝缘性与导热率而成为制备导热复合材料主要的

增强材料.
根据填料自身性质,其形貌可分为零维填料,如

Al２O３ 及 AlN等颗粒;一维填料,如碳纳米管等;二
维填料,如石墨烯和片状 BN;三维填料,如石墨

等[３４].各种填料在单独作为增强材料填充基体时,
对增强基体导热性能的作用是有限的.而将不同形

貌的填料同时对基体进行填充,形成３ＧD网状的散

热结构,则可大幅增强复合材料的导热率.Kim
等[３５]将氧化石墨烯(GO)与多壁碳纳米管(MWCNT)
组合成复合填料对环氧树脂进行填充后发现,当单

独使用 GO 作填料时,复合材料的最高导热率为

３􀆰０５W/(m􀅰K).而当质量分数为０􀆰３６％的 MWCNT
将GO颗粒进行连接形成３ＧD导热网络后,复合材

料的导热率达到了５W/(m􀅰K).

１􀆰２　界面相容性对导热率的影响

填料/基体界面以及填料/填料界面的相容性对

复合材料的导热性能影响极大,良好的相容性能够

减少界面处的缺陷与杂质数量,降低声子穿越界面

时发生散射的概率,从而达到减小界面热阻、提升复

合材料导热率的目的[１０,１２,１４,１８].在聚合物内部,热
传导以声子或晶格振动为主,因填料与基体界面两

侧的晶格点阵被阻断而不连续,会对声子的传播造

成散射效应.所以当热流经过两相界面时,界面两

侧会形成一个温度差(ΔT),并产生一个 Kapitza热

阻,即界面热阻(Rk).界面热阻Rk＝ΔT/J,其中

J 为流经界面的热通量(W/m２)[３６].因此,为提升

复合材料的导热率,一方面可以使用缺陷较少或无

缺陷的大粒径填料以减少相邻填料粒子间的聚合物

填充量.另一方面需改善基体/填料以及填料/填料

界面的相容性,尽可能地减少两相界面缺陷和杂质

的数量以降低声子发生散射的概率[３７Ｇ４０].
目前,改善填料/基体界面相容性的一般方法是

对填料进行表面改性或者是功能化处理,使填料表

面生成某种可以同时与填料和基体发生化学键合的

官能团[４１Ｇ４２].填料与基体材料之间因刚度不同,会
产生少量的低频振动声子模式效应,从而会增加界

面热阻[４３Ｇ４４].而填料在经功能化处理之后,化学键

的存在使二者的相容性得以改善,从而增加声子在

基体/填料界面的传输效率[４５Ｇ４６].Derradji等[４７]利

用 GXＧ５４０偶联剂对BN 纳米颗粒进行表面功能化

处理,并将其与邻苯二甲腈复合后制得导热率高达

４􀆰６９W/(m􀅰K)的复合材料.研究发现,BN 纳米颗

粒经功能化处理之后,与基体之间的相容性显著增

强,界面热阻大幅减小;Kim 等[４８]通过在 BN 颗粒

表面引入聚硅氮烷(PSZ)并在不同条件下烧结制备

BNＧPSZ导热填料,极大地改善了 BN 与基体之间

的相容性,最终获得导热系数为３􀆰５２１W/(m􀅰K)的
导热材料,是未引入聚硅氮烷时的１􀆰３５倍.

填料界面的相容性表现在相邻填料的接触方

式,而填料在基体中的接触方式决定导热网络中界

面热阻的大小[４９Ｇ５０].当所有填料孤立分布于基体材

料中时,此时因导热网络尚未形成,界面热阻只存在

于填料与基体的界面之上.随着填料的增加,孤立

分布的填料开始彼此接触,此时填料之间机械接触,
界面热阻存在于基体/填料以及填料/填料界面之

上.为了进一步降低界面热阻,有研究提出填料之

间以共价键的方式替代机械式接触的散热网络模

型,这种模型可以获得相容性较高的界面,能有效地

降低声子散射的几率,使填料/填料的界面热阻进一

步减小.Hu等[５１]首先利用凝胶注模成型技术将

Al２O３ 制作成生坯,经６００℃下脱脂后在 １２００~
１５００℃条件下对生坯进行烧结后制备成不同孔隙率

的陶瓷骨架,然后在真空条件下使环氧树脂渗透至

陶瓷骨架中获得导热率为１３􀆰４６W/(m􀅰K)的复合

材料.Yin等[５２]利用蛋白质泡沫法使Si３N４ 颗粒形
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成３D泡沫,然后通过烧结法使Si３N４ 颗粒实现共价

键 合 后 对 环 氧 树 脂 进 行 填 充 制 备 导 热 率 可 达

３􀆰８９W/(m􀅰K)的复合材料,是纯环氧树脂的１７倍.

１􀆰３　导热网络密度对导热率的影响

当填料粒径比较大时,填料之间难免会形成空

隙,这些空隙因被基体材料所填充成为热阻较大的

区域,会对热量的扩散形成阻碍[５３Ｇ５５].
当利用粒径不同的填料作为增强材料对基体进

行填充时,大粒径填料所形成的空隙被小粒径的填

料所占据.小粒径填料彼此之间以及小粒径填料与

大粒径填料之间可形成新的导热网络,这样就增加

了导热网络的密度,为热量的扩散提供了更多可选

择的路径[５６].此时,复合材料的导热能力将进一步

增加.Choi等[５６]利用大粒径的 AlN 与小粒径的

Al２O３ 及大粒径的 AlN 与小粒径的 Al２O３ 混合后

分别作为复合填料对环氧树脂进行填充(无偶联处

理),发现复合填料之间的协同作用可使复合材料的

导热率高于单独使用一种大粒径填料.

１􀆰４　填料取向对导热率的影响

BN、碳纤维、碳纳米管和石墨烯片等填料,其导

热性能呈现出各向异性[５７Ｇ５８].在通过对这些填料进

行特殊处理后(如磁化处理),可使其导热率较高的

方向在基体中呈现具有一定取向的排列,并在沿取

向方向上赋予复合材料较高的导热性能[５９Ｇ６０].以六

方BN(hＧBN)为例,在水平方向上的导热系数可达

６００W/(m􀅰K),而在垂直方向上的导热系数仅有

３０W/(m􀅰K).Yu等[６１]利用声波降解法将 hＧBN
微晶片与乙醇溶液混合,然后通过真空过滤诱导hＧ
BN微晶片在自身重力作用下于样品水平方向上呈

线性排列制作成圆形块,并将其沿着纵向切割成薄

片后翻转９０°,使原始hＧBN微晶片的水平面变成了

垂直面,最后再与环氧树脂复合制备成导热率高达

９W/(m􀅰K)的复合材料.

２　发展趋势

为了填料在基体中形成有效的散热网络,必须

使填料的体积含量达到６０％~７０％.而如此高含

量的填料存在于基体中,不仅会增加复合材料的密

度,还会损害其可加工性能[６２Ｇ６３].因此,如何利用较

低的填料含量获得较高导热率的复合材料成为当前

及未来的重要研究方向.Song等[６４]制备了一种内

含球粒结构的液晶环氧树脂,这种环氧树脂中球粒

结构相互聚集后可形成高度有序的层状导热结

构,使环氧树脂的导热率从０􀆰２２W/(m􀅰K)一举跃

升至１􀆰１６W/(m􀅰K).Gao等[６５]利用原位聚合法

将脲醛树脂涂层至液态石蜡表面制备成导热率为

０􀆰３３W/(m􀅰K)的核壳结构微胶囊颗粒(LPMs),
并将其填充至导热率为０􀆰２W/(m􀅰K)的环氧树脂

中形成LPMs/环氧树脂复合材料.这种复合材料

利用液态石蜡分子在受热情况下分子运动所形成的

热对流来进行热量传导,LPMs中液体热对流的剧

烈程度随温度的升高而加大,当温度大于 ５０℃、

LPMs体积含量为２５％时,复合材料的导热率可达

０􀆰２５W/(m􀅰K).Lian等[６６]制备出一种垂直对齐并

互相联通的石墨烯片网络结构,并对环氧树脂进行

填充,当体积含量仅为０􀆰９２％时,获得了导热率高

达２􀆰１３W/(m􀅰K)的复合材料,较之纯环氧树脂提

高了近１２倍.上述方法虽然工艺尚不成熟,制作成

本较高,目前仅仅停留在试验阶段,但仍拥有较为广

阔的发展前景.
为了更好地预测基体在添加填料之后导热率的

变化规律,对复合材料建立数学模型也是目前研究

的一个重要方向,它能为优化材料的设计以获得更

好的导热率提供理论依据.目前,大量文献报道了

利用数学建模考察填料的形状、大小、自身导热率及

分散性等变量因子对复合材料导热率的影响规律,
如 ROM 模 型、Maxwell模 型、Bruggeman 模 型、

LewisＧNielsen模型等[６７].Agrawal等[６８]根据最小

热阻力法则和比等效热导率法则推导出 AlN/环氧

树脂复合材料中一维导热状态下的理论模型,并在

此模型基础上推导出基体和填料含量与复合材料导

热率之间的关系式.研究表明,在引入修正因子的

条件下,此模型所得到的导热率较之 Maxwell及

Bruggeman等其他模型更接近实测值.同时,他

们[６９]还根据最小热阻力法则和比等效热导率法则

推导出复合填料填充量对其导热率影响的数学模

型,根据相应的关系式计算出了材料的导热率,并与

实际测试结果一致.

３　结语

有效的导热网络、填料与基体界面以及填料与

填料的界面相容性是提升复合材料导热性能的关

键.同时,考虑到轻量化已经成为LED等半导体封

装的重要发展趋势,如何在基体中使用较少的填料

获得有效的导热网络并改善界面的相容性以最大限

度地降低界面热阻已成为限制界面材料进一步发展

的技术瓶颈.
因LED等半导体封装对材料绝缘性要求较为
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严苛,而金属填料和碳基填料虽然导热率极高,但鉴

于成本偏高,且自身绝缘性较差,极大地限制了该类

填料的使用范围.因此,陶瓷仍然是目前制备导热

复合材料的主要增强材料.然而,到目前为止,利用

陶瓷填充聚合物基体制备高导热率复合材料离大规

模的实际工程应用尚需时日,仍然需要不断创新材

料设计或者开发更为简单高效且稳定的制备工艺

与方法,以逐步满足功率型 LED对导热界面材料

的需要.
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高效非晶合金析氢反应催化剂研究获进展

　　非晶合金(又称金属玻璃)是一类新型的多组元合金材
料,具有独特的无序原子结构.与原子处于平衡位置的晶
体材料不同,亚稳态的非晶合金表现出许多优异的力学和
物理化学特性,吸引了材料科学和凝聚态物理等多个领域
的广泛关注.中国科学院物理研究所/北京凝聚态物理国
家研究中心柳延辉、汪卫华团队近期在非晶合金领域引入
材料基因工程理念,发展了独特的高通量实验方法,实现了
非晶合金新材料的高效探索,成功研制出IrＧNiＧTa高温非
晶合金新材料体系.

这一新材料体系除了表现出优异的力学性能,也蕴含
着丰富的、仍待探索的功能特性.例如,IrＧNiＧTa非晶合金
具有强耐蚀的特点,可在王水中浸泡数月而不被腐蚀.结
合Ir元素的催化活性,这一材料体系有望解决以非贵金属
为主的合金催化剂在酸性条件下稳定性不足的问题.

最近,该团队开展了IrＧNiＧTa非晶合金催化性能的研
究,该团队博士生王子鉴在研究员柳延辉、汪卫华和西南石
油大学副教授葛性波的共同指导下,通过离子束溅射沉积
方法制备了Ir２５Ni３３Ta４２非晶合金薄膜,测试了IrＧNiＧTa这

一新材料体系在酸性条件下的析氢反应本证催化活性和稳
定性.

Ir２５Ni３３Ta４２非晶合金薄膜的厚度为１５nm,贵金属Ir
的负载量约为８􀆰１４μg/cm２.值得指出的是,该薄膜的表面
呈现出接近原子级别的平整度,这对于评价材料的本证催
化活性极为重要.在０􀆰５M H２SO４ 环境下,该Ir２５Ni３３Ta４２

非晶合金薄膜仅需９９mV 的过电位即可驱动１０mA/cm２

的电流密度.虽然这一数值高于同样条件下的 Pt(４６mV)
和Ir(５９mV)薄膜的过电位,却远低于如CoP(２０２mV)等磷
化物薄膜的过电位.Ir２５Ni３３Ta４２非晶合金薄膜的塔菲尔斜
率为３５mV/dec,与Pt(２８mV/dec)和Ir(３０mV/dec)薄膜的
相近.在１０００次循环伏安扫描后,Ir２５Ni３３Ta４２非晶合金

薄膜的催化活性并未发生变化;在１０mA/cm２ 的恒定电
流密度下检测过电位的变化,经过１０小时的测试,其过电
位的增加仅为５０mV.与之相比,Pt和Ir薄膜在１０小时
测试后过电位的增加则分别高达２５０和２００mV.这说明

Ir２５Ni３３Ta４２非晶合金薄膜具有比 Pt和Ir更高的催化稳
定性. (新型)
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