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聚合物基热界面材料界面接触热阻的研究进展

宋成轶 栾 添 邬剑波 邓 涛  

(上海交通大学材料科学与工程学院金属基复合材料国家重点实验室 上海 200240)

摘  要  在聚合物基热界面材料体系中，固体-聚合物界面接触热阻的研究近年来被广泛关注。该文综

合评述了聚合物基材料界面接触传热机理、接触热阻测量方法并介绍了近年来聚合物基界面材料的研

究进展。许多学者分别从宏观和微观角度建立了不同的接触热阻模型，进而研究固体-聚合物接触热阻

的传热机理。但由于影响界面接触热阻的因素较多，因此其产生的传热机理十分复杂，目前对于固体-
聚合物接触热阻的研究仍存在着许多困难与挑战。对于聚合物基材料界面接触热阻的测量，微/纳米

尺度材料如聚合物薄膜间接触热阻的新型表征方法与技术成为国际研究的前沿和热点之一，该文主要

介绍了适用于固体-聚合物间接触热阻表征的技术手段，如 3ω 法和时域热反射法。此外，该文根据分

子作用力的类型(如范德华力、共价键和非共价强作用力)对聚合物基界面材料研究进展进行综述并分

析，同时指出了今后在界面热管理的研究方向。
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Abstract The researches on interfacial thermal contact resistance between inorganic solids and polymers 
have been paid more and more attention in recent years. In this paper, the mechanism of interfacial heat 
transfer and the measurement approaches on interfacial thermal contact resistance of polymer-based materials 
are reviewed. Currently, many scholars have established different thermal contact resistance models from 
macroscopic and microscopic perspective to study the heat transfer mechanism of solid-polymer contact 
thermal resistance. However, the heat transfer mechanism is complex due to many factors affecting thermal 
contact resistance. Presently, there are still many difficulties and challenges in the research of solid-polymer 
thermal contact resistance. For the measurement of interfacial thermal contact resistance of polymer-based 
materials, novel characterization methods and techniques of micro/nano-scale materials, such as polymer films, 
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1 引  言 

  随着电子器件功率密度的不断提高以及器件

体积向微纳米尺度方向发展，微电子封装中的热

管理问题近年来被广泛关注[1-2]，而不断提高热

界面材料的热导率也成为了各国学者研究的重

点。目前碳纳米管的热导率已达 3 000 W/(m·K)

以上[3]，但其应用到器件中的散热效果并未得到

明显改善。这原因主要是碳纳米管材料与器件表

面或作为填料时与聚合物基体间存在较大的接

触热阻，阻碍了界面间的热传导，导致散热效果

并未得到明显提升[4-5]。因此，随着热界面材料

体热阻的不断减小，界面间的接触热阻对电子器

件中热源与散热器间的传热影响也变得越来越重

要。在两物体接触界面产生的热阻，称为接触热

阻(Thermal Contact Resistance，TCR)。接触热

阻的研究起源于 1941 年，当时 Kapitza 对液氦

和铜表面之间的接触热阻进行了研究，并称为

“Kapitza”热阻[6]，随后许多学者对两固体接触

面间的接触热阻展开了深入研究[3,7-9]。聚合物由

于具有一定的柔韧性，作为填充材料可以有效地

改善界面接触，增大传热面积，有利于提高散热

效率。随着纯聚合物及聚合物基复合材料等热界

面材料的大量涌现[10-12]，对固体-聚合物间接触

热阻的研究也被重视起来。

  目前，对于固体-聚合物接触热阻的研究已

经从宏观深入到介观、纳米尺度，许多学者从宏

观、微观角度建立了不同的 TCR 模型来研究固

体-聚合物接触热阻的传热机理。但由于影响界

面接触热阻的因素较多，如材料性质、制备工

艺、表面硬度、表面形状、微观形貌、接触压力

和温度等，因此，产生的传热机理十分复杂。目

前，对固体-聚合物接触热阻的研究仍存在着许

多困难与挑战：

  (1)表面形貌精确模拟难度较大，常需建立

多重物理模型进行机械及传热行为的描述；

  (2)多尺度耦合问题较难解决，从宏观、微

观角度均需考虑多种不同传热影响因素；

  (3)由于温度影响，接触表面的宏观及微观

特性建立起复杂的相互影响关系，因此较难建立

涉及接触面形貌的传热机理模型。

  本文综合评述了固体-聚合物接触热阻传热

机理的研究方法及测量方法，同时对近年来国内

外在固体-聚合物接触热阻研究中的最新研究成

果及进展进行介绍和总结，并指出了今后的研究

方向。

2 聚合物基材料接触传热机理

  自 Aclock 阐述了界面接触可通过界面多个

离散点之间的接触来建立模型后[13]，对固体-固
体接触界面的热阻研究已经进行了半个多世纪，

have become one of the international research frontiers. This paper mainly introduces the technical methods 
such as 3ω method and time-domain thermoreflectance method which can be used to characterize the thermal 
contact resistance between solids and polymers. In addition, the research progresses of polymer-based interface 
materials in recent years have been also introduced. The polymer based interfacial materials are reviewed and 
compared based on the types of molecular forces (van der Waals force, covalent bond and non-covalent strong 
force). Finally, the future research directions of interfacial thermal management are overviewed. 

Keywords polymer-based interfacial thermal material; thermal contact resistance; micro-scale heat transfer 
theory; molecular interaction force
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TCR 接触模型的结构如图 1 所示。部分学者从

理论上对接触热阻进行了物理机制及理论模型的

总结与阐述，如 Yovanovich、Lambert、Fletcher 
等。其中，Yovanovich[15]提出了适用于不同粗糙

度的金属平面间的理论接触模型并和大量实验数

据相吻合。Lambert 和 Fletcher[16-17]共同总结了针

对金属界面间的接触热阻理论及模型，并将理论

模型分为两类：一类适用于粗糙平面，另一类则

适用于光滑曲面。他们将两类模型进行了比较并

得出 Rc,S  公式适用于粗糙平面，而 Rc,L  则适用于

光滑曲面的结论。同时，他们也提出了适用于金

属粗糙平面界面间的半经验接触热阻模型，对适

用于粗糙曲面模型的提出有一定的指导意义。还

有部分学者则从实际应用中对接触热阻的影响因

素进行了总结，如 Bahrami 和 Yovanovich[18-19]研

究了不同的界面材料、温度、表面接触形貌、粗

糙度、表面硬度、表面机械处理方式以及接触压

力等因素对接触热阻的影响并进行总结，并在此

基础上通过数学分析提出了从一维到二维描述表

面形貌的模型和假设，对后期研究界面接触热阻

和机理有一定的指导意义。

  接触热阻属于多个学科(几何、热、机械等)

交叉研究范围，其影响因素多，涉及范围广，产

生的机理也相当复杂。因此，国内外许多学者研

究并建立了适用于不同条件下的接触热阻模型。

  对固体-聚合物接触热阻传热机理的研究，

早期研究主要聚焦在柔性聚合物，如垫片材料与

器件表面的传热机理研究，随后许多学者对刚性

聚合物与器件表面接触热阻进行了模拟和实验测

定。从两接触面的接触点的力学行为分析，可

将 TCR 模型分为塑性接触模型(简称“CMY 塑
性模型)、弹性接触模型和塑性-弹性接触模型。

其中，塑性接触模型最早是由 Copper 等[20]在基

于接触表面具有高斯高度分布的假设下提出来，

高斯粗糙曲面的接触示意图如图 2 所示。随后，

Yovanovich[22]提出了一个更加准确的方程来优化 
Cooper 模型；Hegazy 则在其理论中引入了显微

硬度这一概念对模型进行优化[21]。塑性模型适用

于加载负荷较大，接触面的凸起发生塑性变形，

接触面积基于软材料显微硬度的情况。弹性模型

是 Mikic 在基于 Herz 理论的基础上，假设接触

面的微观接触点均发生弹性变形情况下提出来

的[23]。随后，Greenwood 和 Williamson 等[24-25]提

出了更复杂的弹性模型。弹性模型适用于加载负

荷较小，接触面的凸起发生弹性变形，接触面硬

度较大的情况。基于 Copper 提出的塑性模型和 
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图 1 接触热阻接触模型的结构图[14]

Fig. 1 The structure of contact model of thermal contact 

resistance[14]
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图 2 高斯粗糙曲面的接触示意图[21]

Fig. 2 The diagram of contact of Gaussian rough surface[21] 
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图 3 真空下聚合物-金属界面形貌示意图及界面热阻分析[29]

Fig. 3 Diagram of polymer-metal interface morphology and analysis of interfacial thermal resistance in vacuum[29]

Mikic 提出的弹性模型，Sridhar 和 Yovanovich[26]

提出了用来描述整个材料变形行为(弹性-塑性)

的 TCR 模型。

  而对于固体-聚合物接触热阻的研究，Parihar 
和 Wright[27]认为 CMY 塑性模型和 Mikic 弹性模

型不再适用于聚合物材料界面。这是因为聚合

物的弹性模量远小于金属弹性模量，在较大的

附加载荷下，接触面的实际接触面积大于表观接

触面积，因此适用于金属-金属的接触热阻模型

将不再适用于固体-聚合物情况。随后，Fuller 和 
Marotta[28]提出了适用于固体-聚合物界面的接触

热阻模型，将 Mikic 弹性模型中的弹性接触硬度

(He)改为聚合物弹性接触硬度(Hpoly)。Bahrami 
等[29]总结了金属-聚合物间接触热阻的研究进

展，并基于 CMY 塑性模型提出了一种适用于研

究真空条件下金属-聚合物间接触热阻的模型，

图 3 是其用于构建金属-聚合物界面接触热阻模

型的典型连接示意图及界面热阻分析。Narh 和 
Sridar[30]则通过实验探究，并在实验基础上提出

了一种金属-聚合物间接触热阻模型：先预热仪

器中的聚苯乙烯样品使其温度高于玻璃转变温

度；然后在 65 ℃ 和 75 ℃，压力范围为 300～

2 100 kPa 条件下进行实验，并绘制出接触热阻-
压力和热导率-压力曲线；最后在实验基础上并

根据 CMY 塑性模型提出了新模型。

3 聚合物基材料接触热阻测量方法

  固体 -聚合物间接触热阻的测量方法有多

种，其中根据实验过程中热流是否稳定，可将接

触热阻测量方法分为稳态法和瞬态法[31-32]。稳态

法是指加热和散热达到平衡状态时，在样品内

部形成稳定温度分布的条件下进行测量的方法。

稳态法测量导热系数范围较窄，并主要适用于中

等温度下测量。瞬态法则是指在测量过程中样品

内部温度分布随时间变化，通过测出这种变化间

接得到样品接触热阻的方法。利用瞬态法测量

固体-聚合物间的接触热阻具有快速、准确的优

点。而针对不同的实验温度范围和具有不同热导

率数值范围的聚合物材料，则需要根据具体情况

采用合适的测量方法进行固体-聚合物间接触热

阻的测量。

  目前，固体 -聚合物间接触热阻表征的技

术手段以  3ω  法和时域热反射(Time-domain 
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Thermoreflectance，TDTR)法为主要代表。虽然

两种方法对微尺度级别的聚合物样品测量带来福

音，但这两种方法的主要缺点在于需要在聚合物

材料表面镀金属电极或金属薄膜，而这会影响薄

膜本身的结构、导电和导热属性，因此测量结果

还有待商榷。

3.1 3ω 法测定固体-聚合物界面热阻

  3ω 法是利用测量一根同时作为加热器和温

度传感器的金属线的电压 3 次谐波分量来表征热

物性的测试方法[33-34]，其测量薄膜材料热导率及

固体-薄膜间接触热阻的示意图如图 4 所示。其

中，被测薄膜上沉积的金属线可同时作为加热器

及温度传感器，并与待测样品表面保持良好接

触。3ω 法中三倍频信号产生的过程及原理如图 5 
所示。角频率为 ω 的交流电信号通过金属线(纯

电阻)，会产生角频率为 2ω 的焦耳热波动，对应

产生角频率为 2ω 的温度振荡。纯电阻金属线温

度系数为正，电阻随着温度增加而增大，其中电

阻增量部分变化角频率也为 2ω。电阻的二倍频

增量和电流作用，得到金属线两端同时包含一次

基波和三次谐波两个电压分量。同时利用已经发

展成熟的锁相放大技术，能够精确地提取金属线

两端的 3 倍频电压分量，进而也可以通过理论模

型计算得到包括金属线、待测薄膜样品的导热

系数及接触热阻等热物性参量。3ω 法可被用于

测量 100 nm 数量级固体-聚合物薄膜间的接触热

阻，其对辐射损失不敏感，测量时间短，适用温

度范围较宽。 
3.2 时域热反射技术法测定固体-聚合物界面热阻  

    时域热反射技术(TDTR)是抽运探测技术的

一种[36-37]。20 世纪 80 年代该技术最早应用于热

输运研究领域，当时受激光技术发展的限制，只

能达到皮秒量级时间分辨率。近年来，TDTR 技
术得到飞速发展，目前可用来测厚度低至 20 nm 
左右的薄膜材料的热导率及固体-薄膜间的接触

热阻，同时其测量范围也较广，可测热导率范围

为 0.03～2 000 W/(m·K)。TDTR 方法是将激光

分成两束，其中一束激光作为抽运光对样品进行

加热，使之产生瞬态的热响应，这相当于给样品

一个激励；另外一束激光则作为探测光，探测样

品表面被激励后的响应通过一个可控制的位移平

台实现探测光相对于抽运光的时间延迟，从而测

得样品表面温度随时间的变化关系。这条温度变

化曲线可以反映出样品内部的热输运过程，通过

                       (a) 3ω 法测量薄膜材料示意图                                                           (b)3ω 法测试原理：3ω 法中不同物理量的波形图

图 4 3ω 法测量薄膜材料示意图及测试原理图[35]

Fig. 4 The schematic illustration of measuring thermal conductivity of thin film with 3ω method and the measuring principle 

of 3ω method[35]
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相应的传热模型对实验数据的拟合，可以得到感

兴趣样品的热物性值。其测量样品结构及系统装

置示意图如图 6 所示，同时可针对不同测量条件

对 TDTR 系统进行调整。相比于其他测量方法，

TDTR 方法具有很多优势，如所需制备样品较

少，不需要额外设计电加热器或温度传感器，同

时 TDTR 可在正常环境下进行测量。 

4 不同分子作用力的聚合物基界面材料

  热输运性质研究

  不同材料界面的热输运性质可以用界面热阻

或界面热导来表征。固体与聚合物基之间的接触

热阻主要取决于固体与聚合物基界面材料的分子

作用力。因此，实际研究立足于有机分子与固体

基底之间的互相作用力。通过物理、化学等方法

将有机分子修饰在固体基底表面，从而调控分子

作用力的强弱。分子作用力的强弱直接影响热输

运过程，也就是固体与聚合物之间热载流子的耦

合效应。测量得到的界面热导也会显示明显不

同。根据分子作用力的类型，主要可以分为范德

华力、共价键和非共价强作用力。本文将对这 3 
种类型的作用力进行综述及比较。另外，本文还

将结合本文作者团队课题组的前期工作：运用仿

生工程的思想实现界面热管理，作进一步综述。

4.1 基于范德华力的固体与聚合物界面作用力研究

  早期热界面材料通常是填料与聚合物基体物

理混合，因此界面作用力主要是范德华力形式。

由于纯聚合物的热导率比较低(～0.2 W/(m·K))，

通常认为填充高导热的填料将会大幅度提高复

合材料的热导率[39-41]。比如，碳纳米管的热导率

可达 3 000 W/(m·K)，如果将高导热的碳纳米管

掺杂在聚合物或高粘度油相中，并且混合分散

均匀后，按照 Biercuk 利用逾渗理论(Percolation 
Theory)计算结果，当碳纳米管体积分数在 0.2%
以上，即可实现碳纳米管之间拓扑上完全互相连

接。因此，理论上 1% 体积分数的碳纳米管复合

物可以得到 10 W/(m·K) 以上的热导率[28]。但实

际实验测量得到的表观热导率远小于理论值。实

验结果表明[39]，聚合物基复合物内部的填料与

填料间、填料与聚合物基体间的界面热阻极大地

影响了界面热输运。2003 年美国伦斯勒理工大

图 5 单波长时域热反射技术实验系统[38]

Fig. 5 Time-domain thermo reflectance experimental system with single wavelength[38] 
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学 Huxtable 等[39]利用十二烷基苯磺酸钠(SDS)
模拟聚合物分子，将合成的碳纳米管由 SDS 包
覆后分散在水溶液中，采用 TDTR 的激光加热

碳纳米管后，测量碳纳米管溶液光吸收随时间变

化曲线拟合出碳纳米管与 SDS 间的界面热导(G)

数值，得到 G＝～12 MW·m－2·K－1。SDS 分子

与碳纳米管间并未形成化学键，而是以弱范德华

力的形式互相作用。因此碳纳米管与 SDS 分子

只能在低频范围通过声子-声子耦合作用，将热

能从碳纳米管传统递给周围 SDS 有机分子。研

究还发现，如果以范德华力作为主要作用力，替

换碳纳米管表面的分子后，其界面热导并没有太

大变化，证明弱范德华力对界面热导几乎没有影

响。随后 Keblinski[42]以经典分子动力学方法模
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图 6 (a)碳纳米管与正辛烷通过范德华力接触的理论模型(其中碳纳米管作为热源径向传热)[42]；(b)不同的双官能团自组装单

分子层通过共价键分别键合在石英和金基底上的图示[43]；(c～d) 通过改变化学官能团影响共价键强度从而调控界面热导[43]

Fig. 6 (a) A theoretical model of carbon nanotube/octane system (nanotube is the heat source and transfers heat radially to 

the surrounding liquid)[42]; (b) Depiction of different bifunctional self-assembled monolayer bonding to the quartz substrate 

and transfer-printed gold layer, respectively[43]; (c-d) Interfacial thermal conductance for varying chemistries[43]
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拟了碳纳米管在正辛烷溶剂中热传递过程，与实

验测得的数据匹配度较高。为了进一步提高固体

与聚合物间的界面热导，Zheng 等[41]利用过旋涂

法，调节转速变化改变聚苯乙烯薄膜与蓝宝石

界面结合力。虽然界面热导随着界面结合力的

增强而有所提高，但提高的幅度有限，最大仅

达到～21 MW·m－2·K－1，究其原因还是在于范德

华作用力强度不高，导致声子间耦合系数过小。

为了大幅提高界面热导，当前研究热点集中在如

何增强固体与有机分子之间作用力，而共价键的

形成就是其中一个有效的策略。

4.2 基于共价键的固体与聚合物界面作用力研究

  共价键通常是指两个原子的轨道在有效重

叠后，原子轨道中的电子高概率地出现在两个原

子核之间，因此电子被两个原子共有。在原子尺

度，化学键强度可用弹簧常数(Spring Constant)
类比，且当化学键的强度足够强时，这种类似弹

簧谐振运动的频率将会有效地耦合不同物质之间

的热载流声子，使之较为顺利传输。2012 年， 
Losego 等[43]系统地研究了不同原子与基底形成不

同强度的共价键对界面热导的影响，通过比较甲

基(CH3—)、卤原子(Br—)、氨基(NH2—)及巯

基(SH—)与金属金基底之间的界面热导数据可以

得到，当金(Au)表面与巯基形成 Au—S 共价键

时，金属和有机分子界面热导为 65 W/(m·K)。

Majumdar 等[44]通过进一步优化共价键的密度

和链接分子的规整度，Au—S 共价键界面热

导可达  200 W/(m·K)以上；而其他原子与金

以范德华力的形式互相作用，界面热导较低

(36～47 W/(m·K))。其界面热导的强弱主要与

两个原因有关：(1)其他原子(Br—、NH2—等)所

含孤对电子密度越大，与金原子的外层空轨道叠

加程度也增加，因此作用力增强；(2)较重的原

子与重金属金原子有较好的振动匹配，声子耦合

作用也相应增强。除了调控无机固体表面原子与

有机分子官能团的键合作用，有机分子的链长也

决定界面热输运效率。Sun 等[11]设计了不同链长

的烷烃分子，所有分子以相同的 Au—S 键合在金

膜表面，通过实际测量发现，当有机分子的碳链

长度在 12 个碳原子时，界面热导最大。但增加

碳链长度后，界面热导反而降低。另一方面，通

过分子动力学计算模拟得到的结果是，界面热导

随着碳链长度递增并没有拐点的出现。这种理论

模型与实验结果不匹配的原因在于，在实际情况

下，碳链分子长度在大于 12 个碳原子后，由于

长链分子本身 σ 单键是由碳原子 p 轨道头碰头方

式连接，因此 C—C 单键可自由旋转，导致碳链

间容易弯曲折叠在一起，局部有机分子排列规整

度降低，因此在长链分子中的声子传播自由程降

低、声子散射增大、界面热导降低[11,45-46]。为了

进一步研究分子局域规整性对界面热导的影响，

Roy 等[47]采用共轭聚合物分子作为界面材料。共

轭聚合物分子链中的碳原子以共轭 π 键的形式相

连接，而 π 键是由碳原子的 p 轨道以肩并肩的方

式叠加形成。不同于 C—C 的 σ 单键，共轭 π 键
整个碳链分子骨架刚性较强，不易自由旋转，因

此分子的构型相对比较稳定、均一。另外，链分

子间可通过 π—π 叠加强相互组用，而使相邻分

子排列呈一定取向。因此采用共轭聚合物有利于

得到局域结构规整度较高的界面材料。Roy 通过

在无机固体氧化铟锡(ITO)表面接枝聚 3-己基噻

吩刷，使长链聚合物分子按一定方向排列，获得

较高的界面热导[47]。而物理旋涂的聚 3-己基噻

吩聚合物薄膜则显示较低的热导。形成共价键有

利于热传递，不仅适用于以上的简单模型，而且

对含填料的聚合物基热界面材料也有重大意义。当

前已有大量不同填料，如碳纳米管、石墨烯、氮化

硼、金属纳米颗粒等通过化学修饰法与聚合物基体

键合，以此提高整体热界面材料的热导率[9,48-51]。 
4.3 基于非共价键强相互作用的固体与聚合物界

   面作用力研究

  虽然热界面材料与无机固体间形成共价
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键，有利于声子耦合和热输运。但形成共价键

后，通常会对界面处材料表面产生改变。如在

石墨烯表面嫁接含羧基的官能团，虽然修饰的

石墨烯纳米材料在聚合物中的溶解度和分散均

一性增强，并且羧基官能团会与一些聚合物形

成较强的共价键，但实际测得的热导率并不

高。原因在于，纯石墨烯纳米材料虽拥有极高

的热导率(～5 000 W/(m·K))，但经过化学修

饰后，石墨烯表面的完美结构被破坏，声子

自由程变小，声子散射增大，因此实际修饰

后的石墨烯热导率已经大幅降低，所以石墨

烯掺杂聚合物基热界面材料并没有达到原设想

的效果。非共价强相互作用力的结合方式应运

而生，这种键合方式通常采用路易斯酸碱、

氢键、π—π  叠加等，其中分子的电子通过与

另一分子的空轨道互相作用，形成接近共价

键强度的非接触式化学作用力[52-55]。Yu 等[55]

利用十八烷基胺中氮原子的孤对电子给电子能

力与氮化硼中硼原子上空轨道互相作用，形成

路易斯酸碱对，不仅氮化硼纳米片的分散度提

高，而且环氧树脂复合材料的热导率也从原来

的 0.258 W/(m·K) 提高到 0.310 W/(m·K)。

Kim 等[52]深入地研究了氢键对热导率的提高，

利用分子较强的氢键，如羧基等具有强吸电子

的官能团，氢原子更会以裸露的质子形式与

有机聚合物的含孤对电子的原子键合形成氢

键。在 Kim 等[52]的工作中，采用聚丙烯酸和

聚(N-丙烯酰基哌啶)混合形成分子间氢键，

通过实验测量发现，聚合物热界面材料的热导

率提高了 5 倍以上。Taphouse 等[54]利用合成

的交联剂，连接金属铜基底与碳纳米管阵列

热界面材料。该合成的交联剂是丙基膦酸交联

剂，含有的芘基由 4 个相连苯环构成，形成共

轭 π 键平面，该平面分子以 π—π 叠加的方式与

碳纳米管复合，交联剂的另外一端则利用磷酸

与铜的氧化表面形成强共价键。实验发现，该交

联剂两端分别以 π—π 叠加的方式和共价键两种连

接方式，大幅降低界面总热阻＜4.9 MW·m－2·K－1

(金属与碳纳米管、碳纳米管层、碳纳米管与硅

基底的热阻之和)。目前，对于非接触共价作用

力的强度还有待提高，另外其对界面热导的具

体影响还需进一步深入研究，从而优化材料的

化学结构。 
4.4 基于仿生思想的界面热管理研究

  不同物质界面互相作用力越强，界面热阻就

越小，热流传输受到的阻碍就越小。在实际应用

中，经常遇到两种不同物质接触，但物质的物性

迥异导致极大的热阻和热损失。在前文提到，如

果对材料界面进行一定的物理和化学修饰，将会

改善不同材料的接触热阻，从而减小热损失。本

文作者团队课题组基于前期热界面材料研究的基

础结合仿生工程思想，提出并设计了高效界面光

热能量转换材料。观察自然界植物的蒸腾作用

可知：沙漠植物的叶面疏水，可以抑制水的蒸

发，达到防止水分流失的作用；而雨林中的一

些植物叶子表面亲水，使水铺展开加快蒸发，

以抑制微生物的生长[56]。为了改善当前体相蒸

发工艺的效率，我们在植物叶片等生物蒸发系统

的启发下，开发出一种基于等离激元金纳米颗

粒自组装薄膜的新蒸发系统。等离激元纳米颗

粒拥有接近 100% 光-热转换能力[57]，通过将其

沉积在纳米多孔阳极氧化铝膜(Anodic Alumina 
Membrane，AAO)表面，实现光吸收和光热转

换一体化[58]。底部亲水多孔阳极氧化铝膜可作

为良好的水供应层，补给表面蒸发的水分，如

图 7 所示。在上述的人工蒸发系统中，通过改变

顶部金纳米颗粒层和底部 AAO 的表面润湿性，

研究了表面化学性质对水分蒸发速率控制的方式

和能力。研究结果表明，当金纳米颗粒薄膜与底

部 AAO 层都亲水时，表面蒸发效率最高。究其

原因，亲水金纳米颗粒表面利于热流从金纳米颗

粒通过声子传输给表面水造成气液相变。由于
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热阻小、热损失小，因此蒸发效率明显高于疏水 
AAO 和疏水金纳米颗粒复合薄膜。基于以上界

面蒸发设计方案，课题组进行了大量高效界面

光热转换的基础和应用研究，如海水淡化[59]、

常压产生高温蒸汽[60]、提供自驱动能源等[61]。

5 未来展望与应用

  聚合物基材料界面接触热阻已经历多年研

究，而在目前的研究中，提高聚合物基热界面材

料的热导率主流方法是在低热导率的聚合物材料

中填充高导热微纳颗粒。通过对填料的改性，如

前文所述，提高填料与聚合物的范德华作用力、

形成共价键、氢键及 π—π 叠加强电子相互作用

力等，填料与聚合物基体之间的界面热导有所提

高，但整体热界面复合材料通过填充高导热填料

的方式来提升界面材料的整体热导率的方法仍然

有限。原因在于提高填料的含量虽然能大幅提高

整体热导率，但同时也牺牲了聚合物材料本身的

弹性优势，使之实际使用效果大打折扣。而保留

图 7 (a)通过形成不同键强的氢键提高无定形高分子共混物的热导率[52]；(b)多壁碳纳米管阵列电子显微镜图[54]；(c)芘基

丙基膦酸分子通过 π—π 叠加的方式将碳纳米管与铜箔复合提高界面热导[54]

Fig. 7 (a) High thermal conductivity in amorphous polymer blends by engineered hydrogen bonding with different 

strength[52]; (b) scanning electron microscopy image of multi-wall carbon nanotube[54]; (c) pyrenylpropyl phosphonic acid 

molecules couple oxidized Cu surfaces to the multi walled carbon nanotube forests to enhance the thermal conductance[54]
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材料本身弹性性能的同时，填料含量不高导致整

体热导率提高幅度有限。因此当前及未来在聚合

物基热界面材料发展趋势将主要集中在以下两个

方面：

  (1)聚合物基热界面材料的传热理论是一项

亟待解决的问题，其物理理论模型较为模糊。高

分子材料不同于传统金属、硅等无机固体材料。

规整材料在微观上较易作定量分析声子、电子的

散射、辐射等机制，然而对于链长不固定、分子

构型可变的高分子材料，定量分析的难度大大增

加，较难在理论上摸索出较为可靠的规律考量聚

合物材料的微观热输运性能，因此材料的分子设

计无从下手。

  (2)当前对微米尤其是纳米级别聚合物薄膜

界面热导和整体热导率精确测量的手段尚缺乏。

现有的 3ω 法和 TDTR 方法，虽能解决一部分材

料的测量问题，但这些方法对材料的几何结构、

材料本身性质、测量环境、传热物理模型等都

有限制，因此适用范围相当有限。而对聚合物

基材料的接触热阻研究的各种理论同时依赖于

更为精确的实验测量手段。特别是涉及聚合物

材料微观传热物理模型的表征时，当前都没有

合适的测量方法验证，这极大地阻碍了接触热

阻理论的建立。

  由于缺乏理论指导，目前商业化的界面导

热材料热阻大多高于 3 MW·m－2·K－1，且其性能

会随使用环境的温度升高，发生老化和严重降级

现象[62]，因此当前很难从根本上解决聚合物导热

问题。预期未来聚合物基热界面材料的发展将会

更关注材料本身的导热理论与精确热导率测量方

面，以此为契机推动材料结构、成分等设计，优

化热界面材料导热性能。
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