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摘 要 

    电子设备中功率密度的迅速增加使器件对散热有着更高的要求，研究更高热

导率的热界面材料变得尤为重要。垂向碳纳米管阵列、铜纳米线阵列具有高机械

适应性和高热导率，被视为很有发展前景的热界面材料。本文采用水辅助化学气

相沉积法制备出了碳纳米管阵列，并将传统的光热反射测量技术加以改进并与虚

拟仪器技术相结合，设计了一套热性能自动测量系统，测量结束后使用 MATLAB

对采集到的数据进行拟合计算，最终得到热界面材料的热性能。有研究表明，只

有极少数碳纳米管能够与接触表面形成有效接触，因此改善接触率对于提高界面

热导率至关重要。本研究中，我们将碳纳米管转移到柔性基底上，并且在样品上

施加一个接触压力，经测量与计算，这种方法处理后的碳纳米管与目标表面之间

有较高的界面热导率。在大部分关于碳纳米管阵列的研究工作中，都是将其与玻

璃、硅片等光滑的表面接触的，然而实际应用中大部分的表面都是遍布孔隙的粗

糙表面，空气充斥在两个粗糙表面之间的孔隙之中，形成了界面之间的接触热阻，

本工作将碳纳米管阵列与不同粗糙度的界面相结合，研究对应的界面传热性能的

变化。一直以来，研究人员认为碳纳米管独特的纳米结构和机械性能可以使它们

顺应粗糙的接触表面，并填入表面的空隙实现充分接触，但本实验结果表明目标

表面粗糙度会对碳纳米管的接触性能和接触热导造成极大的影响，表面越粗糙，

与碳纳米管的界面热导越低，其原因可能是因为碳纳米管之间的相互作用力阻碍

了其填入粗糙表面的空隙。相比之下，铜纳米线阵列中，纳米线之间是彼此独立

的，且通过多孔模版制得的铜纳米线阵列密度可以达到 50％，可以预期，铜纳

米线阵列在热界面材料的应用方面具备一些碳纳米管阵列所没有的优点。因此，

本文对于铜纳米线阵列热界面材料的制备进行了初步的探讨，制备出了具有一定

平整性、均匀性的铜纳米线阵列，其热性能还需在后续工作中作进一步的探讨。

本文对提高新型热界面材料的界面热导、以及对未来高质量热界面材料的工程应

用具有一定的指导意义。 

 

关键词：热界面材料；碳纳米管阵列；铜纳米线阵列；电子封装；热导率；界面

热导；光热反射原理。 
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Abstract 

    With rapidly increasing power densities in electronic devices, advanced thermal 

interface materials(TIMs) with higher thermal conductance become a crucial issue to 

meet the heat dissipation requirements. Vertically aligned carbon nanotube(CNT) 

arrays and copper nanowire(CuNW) arrays are promising for advanced thermal 

interface materials (TIMs) since they possess high mechanical compliance and high 

intrinsic thermal conductivity. An experimental apparatus based on phase sensitive 

thermal reflectance thermometry is designed for the characterization of the 

performance of CNT array thermal interface materials. The thermal properties of 

TIMs are obtained by MATLAB numerical analysis of the experimental data. 

Previous work has been revealed that less than 10% of the tubes were effectively in 

contact with the mating surfaces. Therefore, improving the contact quality is critical 

in achieving better thermal performance at interface. Hence, transferred the vertically 

aligned CNT arrays were transferred to a flexible polymer substrate to their contact to 

the Cu surface effectively. Most of the previous work was conducted with smooth 

surfaces such as glass and Si. However, the surfaces in real applications are usually 

coarse, and the thermal resistance is contributed by the voids between interfaces. In 

this work, the thermal performances of CNT arrays with controlled surfaces 

roughness were systematically studied.  The nanoscale feature of CNTs and their 

unique mechanical properties were expected to ensure their accommodations at rough 

interfaces, and make effective thermal contact. However, our work reveals that the 

roughness of the target surfaces could significantly affect the contact of CNT arrays, 

as the result of the interaction between the nanotubes. On the other hand, CuNW 

arrays, due to the fabrication technique, can achieve much higher array density and 

free of entanglement between the wires.  Therefore, CuNW array TIMs are expected 

to have a better thermal performance than CNT array TIMs. Our work could provide 

guidelines to enhance the contact thermal conductance of new TIMs and to shed a 

light on future high performance TIM development.  

 

Key Words: Thermal interface materials, Carbon nanotube arrays，Copper nanowire 

arrays ， Electronic packaging, Thermal interface conductance, 

Thermoreflectance.   
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第 1 章  绪 论  

1.1  研究背景 

随着科技的快速发展，电子器件具有更高的处理速度、更高的运作频率以及

更小的尺寸。在性能不断提高的微处理器、集成电路等电子组件上，电子芯片的

功率密度越来越高，芯片与散热器界面之间的接触热阻会阻碍热流的传递，而功

率消散不足会使设备的温度升高，这不仅会损害其自身的使用寿命，而且还会降

低整个系统的性能与可靠性，严重的情况下还会造成系统的失灵
[1]
。以个人电脑

中的微处理器为例，微处理器产生的空间平均功率密度约为 60 W/cm2，然而，

电子器件上的热流并不是在各个位置均匀传输的，据统计，90%的热流是由中心

点向四周发散的。中心点是电子芯片上很小的一块面积，而即使在这个小面积上，

热流的分布也并不均匀，一些热点的功率密度甚至超过 500 W/cm2 
[2]
。因此，谈

及芯片热管理中的散热问题时，其核心并不是要将电子芯片的平均温度降到某个

数值以下，而是保证芯片上温度最高的、即热点中心的温度低于预期的数值。虽

然在个人电脑中运用了风机或基于液体的冷却处理系统，并且这些散热方式可以

驱散超过 100W 的功率，但使得器件达到较高的散热要求仍然是一个难题。因此，

热管理是保障电子器件可靠运行的一个相当关键的问题。 

在实际应用中，大部分散热器件表面并不是光滑的，当两个粗糙的固体表面

相接触时，由于表面的不平整性，空气会充斥在两个粗糙表面之间的孔隙之中，

由于空气是热的不良导体，其热导率只有 0.024 W/m-k，因此界面之间会形成很

大的接触热阻，这严重阻碍了两个相互接触的界面之间热流的传递效率，继而导

致电子器件的散热性能低下。减小界面之间接触热阻主要有两种方法，第一种方

法是增加固体表面之间相互接触的面积，因此在将两固体表面相结合之前，需要

将两个表面尽量处理成粗糙度较小的光滑表面，并做好清洁工作，确保界面之间

没有杂质影响其充分接触，此外还可以在两固体表面封装时施加一定的压力，使

得两个接触表面微观上不平整的凸凹处在压力下变得更为平整；第二种常用的方

法是采用热界面材料（TIMs）填补两固体表面之间由于粗糙度形成的孔隙，如

图 1.1，热界面材料较高的热导率可以减小界面之间的接触热阻、提高导热的效

率，继而达到散热的目的。在实际的工程应用中，上面提到的第一种方法有很大

的限制性，比如，有些材料难以抛光成粗糙度极低的表面或抛光成本较高，而在

电子器件上施加接触压力的做法在很多情况下会影响到电子器件的正常使用。因

此，第二种方法中提到的通过热界面材料减小界面之间接触热阻的方法在实际应
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用中的可行性更高。 

两固体接触表面之间使用热界面材料填充界面间的孔隙可以提高其接触热

传导率，然而，随着电子设备中功率密度的迅速增加，传统热界面材料已经难以

满足日益增长的散热需求。近年来，碳纳米管、铜纳米线由于其优异的热性能、

良好的机械特性而引起了人们的注意，被视为很有发展前景的热界面材料。这两

种材料易于制备、成本较低，本文通过对其现有制备方法的调研与讨论，结合研

究的具体需要，最终分别采用水辅助化学气相沉积法、阳极氧化铝模板法制备碳

纳米管阵列与铜纳米线阵列，并通过 SEM 观察其形貌结构，如图 1.2，通过光热

反射法测量其热性能。 

 

图 1.1  传统热界面材料结合两固体表面  

 

图 1.2  （a）垂向碳纳米管阵列 SEM图, （b）铜纳米线阵列 SEM图 

1.2  热界面材料发展现状
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    1.2.1  热界面材料简介 

    在性能不断提高的电子设备上，界面之间的接触热阻会阻碍热流的传递，热

流消散不及时会使设备的温度升高，且会缩短器件的寿命，比如，电路在过高的

温度下其连接界面会受损，导体的阻值也可能会变高，还有可能导致机械应力损

伤。因此，在微机电系统的封装中，高效地消散微器件在工作中产生的热量至关

重要，尤其是对于集成密度较高的笔记本电脑、移动手机等便携产品来说，散热

问题已然是其技术上的一个瓶颈。热管理这门学科就是为了研究电子元器件的散

热与传热方式、散热材料等问题而专门发展出来的。 

    热界面材料（TIMs）是热管理这门学科中的一个重要研究方向，两个接触

表面之间需要应用热界面材料来提高界面热传导率，它普遍应用于 IC 封装以及

电子器件的散热中。高性能热界面材料需要具备以下两个必要属性：1）较高的

机械软度，保证热界面材料可以在较低的安装压力下与界面实现充分接触，并填

充界面之间的腔穴；2）高导热性以确保较低的界面热阻。此外，理想的热界面

材料还应当便于安装使用，使用后易于拆除；在某些应用场景中，热界面材料不

仅应当高效地填充界面上由于表面粗糙度造成的小孔隙，还应能够被用来填充由

于表面平整度形成的较大的空隙。 

    1.2.2  传统热界面材料概况 

    热界面材料的种类繁多，实际应用中比较常见的有导热油/胶、导热凝胶以

及相变导热材料等。热界面材料的分类方式也有很多种，按照导电性可将其分为

绝缘型和导电型；按照组成可将其分为单组份和双组份；按照构成成分又可将其

分为有机型、无机型和金属型
[3]
。此外，还可以用金属焊接等方式实现两个界面

之间的结合。下面主要介绍几种较为常见的热界面材料：导热油、相变材料、金

属焊接。 

    导热油由硅油基体和掺入其中的导热微米/纳米颗粒构成，比如可以掺入铝

和银的粉末。由于导热油的流动性较强，它可以充分的填充两个相互接触的固体

表面之间的孔隙，操作方便，且不需要施加接触压力，在使用时也无需固化。然

而，导热油的流动性也会导致其应用上的缺陷，在使用导热油将电子元器件结合

时，必须擦除从结合处流出来的多余的导热油，避免引起潜在的短路问题以及污

染问题，而通常导热油的清理和擦除是较为不易的，这也为它的使用带来了不便。

而在电子器件的使用过程中，由导热油结合的两个表面容易在一些外界环境（如

热膨胀、机械振荡、重力）的影响下产生相对位移，这会影响到电子器件工作的

可靠性与稳定性。随着电子器件使用时间的推移，界面之间的导热油会逐渐凝固

http://baike.baidu.com/item/%E6%95%A3%E7%83%AD
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变干，干化的导热油会影响界面之间的充分接触，对电子器件的散热也是不利的。 

    相变材料是将导热颗粒添加到相变基体材料中制成的。相变基体材料在室温

下为固态，而在温度升高至 50 至 90℃时则会融化为液态，因此，相变导热材料

可达到与导热油同等的导热效果[4]，且相变材料的使用过程中不像导热油一样容

易随着时间的推移而老化。然而，相变材料在使用时需要施加一定的压力，且需

要一定的预热温度使相变材料的表面热阻减小。在一定的接触压力下的相变材料

可以展现出较好的导热效果，但是其热导率通常略低于导热油。 

    用金属焊接的方式也可以实现两个固体表面之间的结合，使用焊接球可以使

半导体芯片与热扩散器之间的热导率达到 1 MW/m2-K。焊接时使用的焊料一般

在较低的温度下就可以溶解为液态，液态的焊料可以在界面之间形成一层导热

层，为了降低其对导热效率的影响，该焊接层应当充分的薄，焊接层可以填充固

体表面上的孔隙，从而达到很好的传热效果。然而，如果用金属焊料结合的两个

固体表面有一个是金属表面的话，金属焊料很容易与金属表面如铜表面之间反应

生成金属间化合物，继而影响到界面之间的热阻。金属焊接的方式还有一个致命

的缺陷，在使用过程中由于热应力和机械应力等外界作用的影响，焊接层容易发

生如断裂等疲劳损坏，这会严重影响到器件的可靠性。 

    研究表明，目前市售的热油脂/贴等热界面材料的热导率范围从 1 到 10 

W/mK，有研究表明用银粉颗粒掺杂的导热油具有最低的界面热阻 (0.018 

K-cm2/W)[5]。然而，尽管这类热界面材料已具有较成熟的技术和封装工艺，其在

可靠性及低热阻等方面的性能却不够理想[6]。随着功率密度增加的趋势，这种传

统的热界面材料会很快不足以满足益愈增长的散热要求[7]。而焊接的方式虽然可

以得到较高的界面热导率，但在金属焊点上由于界面两侧不同材料的热膨胀系数

差异而引起的热应力会引起系统的疲劳破坏，继而影响系统运行的可靠性，这也

是该技术的致命弱点[8]。因此，开发具有更高的热传导和简单的应用的高性能热

界面材料至关重要。  

    1.2.3  新型热界面材料介绍 

    在探索新型热界面材料的过程中，垂向碳纳米管（CNT）阵列、铜纳米线

（CuNW）阵列展现出来的优异性能引起了人们的高度重视。如图 1.3 所示，基

于碳纳米管阵列和铜纳米线阵列的热界面材料与传统热界面材料的一个显著区

别是它们在传热与力学性能上同时具有各向异性的特性：其自身具有超高导热系

数[9-10]以及超高的力学强度[11-13]，可以保证界面之间的有效传热及结构稳定性；

它们独特的纳米阵列结构保证了结构在横向上的自由度，使阵列结构可以在横向

上承受较大的热变形，以保证系统在热力耦合状态下的稳定。
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图 1.3  基于纳米线/纳米管阵列的热界面材料 

    在大部分关于碳纳米管阵列的研究工作中[2,25]，碳纳米管阵列都是与玻璃、

硅片等光滑的表面接触的，然而实际应用中大部分的表面都是遍布孔隙的粗糙表

面，尽管通常认为碳纳米管阵列的纳米表面结构可以有效填充表面粗糙度造成的

孔隙，然而实验表明碳纳米管阵列即便是与光滑表面的接触也是十分有限的。因

此，研究碳纳米管阵列与目标表面的接触状态，尤其是其与具有一定粗糙度的表

面的接触对于研究碳纳米管阵列热界面材料的封装条件具有实际的工程应用上

的需求。对碳纳米管阵列密度的研究[16]表明，尽管单根碳纳米管具有极高的热

导率，但由于其极低的阵列密度（1%-10%）[17]，碳纳米管阵列的等效热导率只

能达到几十 W/m-K，甚至更低。相比之下，利用多孔模版制备的铜纳米线阵列

密度可以达到 50％甚至更高，且铜本身是一种高导热性的金属材料，其导热系

数在室温下接近 400 W/m-K，由于其价格相对较低，是电子器件封装及散热系

统中最常见的材料。铜纳米线技术在集成电路，太阳能电池，及平板显示器领域

已有广泛的应用[14-15]，其制备技术相对可控、成熟。因此，可以预期铜纳米线

阵列的整体导热效应优于碳纳米管阵列。 

1.3  热导率的测量 

    热界面材料的热导率以及与功能器件之间形成的接触热阻构成了热界面材

料的宏观界面热阻，这是衡量其性能的重要物理量。对于热界面材料性能的表征

常采用的有稳态热流法和激光闪射法[5,18]，但稳态热流法的测量周期较长，激光

闪光法则操作复杂、对实验环境要求苛刻；且随着热界面材料技术的不断发展进

步，市场上已有的高端热界面材料的热导率达到 1-10 W/m-K, 界面热阻在 0.1 
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cm2K/W 数量级[2]，并且工业界及学术界都在不断努力提高这一性能，因此对更

高性能热界面材料的表征，这些传统方法的测量精度已经越来越不能满足技术发

展的需求。同时，稳态热流法和激光闪光法不能对材料本身的热导率及与功能器

件接触时产生的接触热阻实现分离测量。本研究中使用的测量系统将传统的光热

反射法测量热导率的技术加以改进并与虚拟仪器技术相结合，这种方法可以分别

测量热界面材料的各物理量，其测量范围涵盖了绝大多数热界面材料，是一种更

为简易高效的测量系统。 

    本工作还对热界面材料的封装条件与其热性能的之间关系加以探讨，重点研

究了目标表面粗糙度对碳纳米管热性能的影响。首先用砂纸将铜片打磨成不同的

粗糙度，然后分别与碳纳米管封装成不同的待测样品，对比实验表明随着铜表面

粗糙度的增加，铜与碳纳米管之间的接触热导率逐渐降低，而碳纳米管自身的导

热系数没有显著变化。本实验通过对新型热界面材料的制备、测量，以及对其最

优封装条件的探索，对提高电子器件的界面散热性能有一定的指导意义。 

1.4  论文结构与主要研究工作 

    本文分七章介绍主要的研究工作。 

    第一章为绪论。该部分主要介绍了工作的研究背景和意义，阐述了热界面材

料的现状与发展方向，以及碳纳米管阵列与铜纳米线阵列作为新型热界面材料的

优势与发展潜力，接着对热界面材料热性能的几种测量方法进行了比较，重点介

绍了本研究工作中的光热反射技术。同时探索了封装条件如目标表面的粗糙度对

碳纳米管阵列作为热界面材料时热导率的影响。 

    第二章为碳纳米管及其制备，主要介绍了碳纳米管特性及其主要制备方法，

分析了各个方法的特点及其优缺点，重点介绍了制备垂向碳纳米管阵列常用的水

辅助化学气相沉积法，并对制得的样品进行形貌观测和质量分析。 

    第三章为热性能测量方法简介，首先对材料热性能的主要测量方法做了概括

性的介绍和比较，重点介绍了本研究工作中使用的光热反射测量法的设计原理与

优势，详细介绍了该系统的硬件设计与软件设计。该系统将相敏光热反射测量法

与虚拟仪器技术结合起来，使热界面材料热导率的测量过程更为简单快捷，且具

有精度高、效率快、易操作、成本低等优点，可满足大多数热界面材料的热性能

测量需求。 

    第四章是碳纳米管热性能测量，主要介绍了利用光热反射法测量碳纳米管热

性能的具体实验操作方法。首先介绍了样品的前期准备工作与具体的封装方法，

包括碳纳米管转移到柔性基底上的方法以及作为目标表面的铜层电镀的方法。然
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后介绍了系统测量流程以及实验数据的采集和保存。最后分析了样品的热流模型

以及用 MATLAB 对数据进行拟合计算的结果。通过这种方法，测得碳纳米管阵

列的热导率约为 3.06 MW/ m2-K。 

    第五章是粗糙度对碳纳米管热性能的影响，首先讨论了封装条件对碳纳米管

界面热导率的影响。本工作将光滑的铜表面处理成三种不同的粗糙度，然后通过

对比实验对目标表面粗糙度与碳纳米管热性能之间的关系进行了分析，研究人员

曾认为碳纳米管独特的纳米结构可以使它填入粗糙表面的孔隙中实现有效接触，

但实验表明目标表面的粗糙度越大，碳纳米管与铜表面之间的界面热导率越小。

这一结果可能是碳纳米管之间的相互作用对单根管的制约使其无法填入细微的

孔隙中去，相比之下，铜纳米线之间没有相互制约力，且铜纳米线的占比密度远

远高于碳纳米管，由此可以预测，基于铜纳米线的热界面材料的热性能将优于碳

纳米管，需要开展对铜纳米线的研究。 

    第六章是铜纳米线及其制备，主要对铜纳米线阵列进行了概括性的介绍，首

先介绍了它们的特性，以及它们作为新型热界面材料在热性能、成本、力学性能

等方面的优势。然后对铜纳米线常见的制备方法进行了介绍，并对各个方法的优

劣势进行了分析，重点介绍了阳极氧化铝模板法。最后通过 SEM 对制得的样品

进行形貌观测和质量分析。 

    第七章是总结与展望。该部分对本文全部的工作进行了总结，并对此研究未

来的工作以及新型热界面材料的发展前景做了展望。 



第 2章  碳纳米管及其制备 

8 

第 2 章  碳纳米管阵列及其制备 

2.1  碳纳米管性能及其常用制备方法 

    碳纳米管具有优异的热性能，被视为一种很有发展前景的热界面材料。单根

碳管呈空心管状结构，由石墨片环轴心卷曲而成，其中只含有一层石墨烯片的被

称为单壁碳纳米管，由多层石墨烯片构成的被称为多壁碳纳米管，多壁碳纳米管

的层数主要分布在 2 到 50 层范围内，这两类碳纳米管管壁的构成都是网状的六

边形碳原子。碳纳米管的长径比通常可达上千倍，该值远远大于一般的纤维材料。

绪论中谈到，碳纳米管自身具有超高导热系数以及超高的力学强度，且垂向生长

成阵列结构的碳纳米管独特的纳米结构保证了其在横向上的自由度，使其在横向

上能够承受较大的热变形。此外，单根碳纳米管也有着极高的力学强度，其值大

约比钢高百倍，质量却只有钢的六分之一左右。碳纳米管的弹性模量能达到 1 

TPa，该值大约是钢的 5 倍，几乎相当于金刚石的弹性模量。碳纳米管的柔韧性

使它可以承受较大的拉伸应变，在碳纳米管的断裂过程中，它表现出一定的塑性，

且能承受的应变大于 40%，这些优良的特性使得碳纳米管既可以保证界面之间的

有效传热又可以保持界面在热力耦合状态下的结构稳定性。为了对碳纳米管进行

研究与应用，首先要研究其高效、高质量、高纯度的制备方法。碳纳米管的制备

方法有很多种，下面将对较为常用的电弧法[19]、石墨激光蒸发法[20]和化学气相

沉积法[21]做出简要介绍。  

    石墨电弧法是制备碳纳米管的一种较为普遍的方法，也是碳纳米管最初被发

现时使用的方法（1991 年，由日本电子公司的饭岛博士发现）。这种方法的制备

原理是在电弧室中充入作为保护气的惰性气体，先将两石墨电极靠近拉起电弧，

然后再拉开，以保持电弧的稳定，通过电弧产生的高温能够使石墨电极蒸发，继

而在阴极沉积为碳管。利用这种方法虽然可以使碳纳米管最大程度地石墨化，且

可以制备出结晶度较高的碳管，但是它的制备进程却不易把控，并且常混有无定

形碳、纳米碳颗粒等难以去除的杂质，这些杂质的存在会严重影响到碳纳米管的

质量，此外，对含有杂质的碳纳米管进行提纯也极为困难。 

    石墨激光蒸发法合成碳纳米管的方式最初是由诺贝尔奖获得者之一的

Smally 研究小组完成的[22]，这种方法是在加热炉中充入氩气，用双脉冲激光使

一根由金属催化剂和石墨混合制成的石墨靶蒸发生成气态的碳，气态的碳在气流

的带动下从高温区传递到低温区，在催化器的作用下，最终形成纯度高达 70%

至 90%的单壁碳纳米管。这种方法制备出的碳纳米管比上述石墨电弧法制备出的
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碳纳米管质量更高，并且基本不需要进行纯化处理，但是这种方法设备复杂、制

备成本较高。 

    化学气相沉积法是通过烃类或含碳氧化物在催化剂的催化下裂解而成碳纳

米管。其原理为将有机气体（如乙炔、乙烯等）作为生长碳纳米管的原料，混以

一定比例的氮气，通入石英管中，在加热炉中加热到一定的温度后开始生长过程，

有机气体在催化剂表面裂解形成碳源，继而长出碳管。制备碳纳米管的催化剂有

很多种，根据其制得的碳纳米管的特征，主要可以将其分为以下几类：1.Fe、Ni

等易于形成微米级束棒碳纳米管的催化剂[23]；2.Pt、Pd 等可制备出海胆状碳纳米

管的催化剂[24]；3.镧等稀土元素作为催化剂时，制得的碳纳米管管型较直，管壁

较厚[25]；4.当 Fe、Ni 等金属催化剂与稀土元素结合使用时，可制得质量较高的

碳纳米管[26]。化学气相沉积法易于控制碳纳米管的生长，且设备简单，成本较低，

生产效率较高，可用于大规模生产，并且可以直接将碳纳米管阵列沉积在合适的

基底上。 

2.2  水辅助化学气相沉积法的详细步骤 

    本研究采用铁作为反应的催化剂，基于化学气相沉积法制备出实验所需的多

壁碳纳米管阵列。然而，化学气相沉积过程中，催化剂颗粒表层的无定形碳会降

低催化剂的活性和寿命，继而影响碳纳米管的质量。因此需要找到一种弱氧化剂，

选择性地除去无定形碳而不会损害生长温度下的碳纳米管。有研究表明，催化剂

的活性和寿命会因水蒸汽的加入而大大增强[21,27]，与催化剂只有约一分钟活性

的标准乙烯 CVD 培养相比，在水辅助生长环境下 30 分钟后还可观察到碳纳米管

高度的增加。此外，一个内壁附着黑色无定形碳层的石英管在 750℃流动水蒸气

的清洗下逐渐变得干净透明，这一现象也为水蒸汽可引起无定形碳的氧化提供了

直接的证据。平衡乙烯和水的相对水平是使催化剂寿命最大化的关键，水辅助法

成功的实现了在不同催化剂上生成多壁碳纳米管，包括铁纳米粒子。同时，水辅

助法也可应用于由甲烷和乙炔作为碳纳米管生长原料的化学气相沉积，或应用于

单壁碳纳米管等其它纳米管生长。 

    具体的生长实验前，首先在硅基底上沉积一层氧化铝薄膜（约 100 nm）在

作为衬底层。然后通过热蒸发法将 1 nm 厚的铁薄膜沉积在氧化铝薄膜上面作催

化剂层。实验的反应设备是化学气相沉积反应炉，如图 2-1 所示。图 2-2 展示了

化学气相沉积法生长碳纳米管的工艺步骤。将镀了催化剂层的硅片切成 1 cm  1 

cm 的小方块，放入加热炉的石英管中，该切片尺寸同时也是为了适应后续测量

碳纳米管热性能时使用的样品台的尺寸。打开加热炉开关后，先在石英管中通

1~2 分钟的氩气对石英管进行净化，随后按照预先设定的反应程序，将反应管缓
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缓加热至 750oC，在升温的同时向反应管内通入氩气 (90 sccm)和氢气 (80 sccm)，

并伴有少量水蒸气（约 10sccm）。待反应管的温度到达目标温度 750℃时，向反

应管内通入作为碳纳米管生长原料的乙烯气体（80 sccm），开始碳纳米管的生长

过程，根据实验的需要，将该生长时间设置为 10 分钟，这个生长过程的时间决

定了碳纳米管的垂向长度。生长过程结束后首先终止乙烯气体的通入，氩气、氢

气和水蒸气混合气体持续通 5 分钟作为一个后刻蚀阶段。后刻蚀阶段主要是为了

减弱碳纳米管与催化层的附着，使得后续将碳纳米管阵列从硅基体上的分离更加

容易。后刻蚀阶段结束后，终止氢气、水蒸气的通入，只保持氩气的通入，最后

待样品冷却到室温后取出。 

 

图 2.1  基于化学气相沉积法生长碳纳米管的反应炉示意图 

 

 

图 2.2  水辅助化学气相沉积法制备碳纳米管阵列流程图 
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2.3  质量分析 

    制得的 CNT 阵列经 SEM 观察，其高度约 140μm 左右，碳纳米管的直径平

均 5nm，如图 2.3。 

 

图 2.3  通过 CVD法制得的碳纳米管阵列 SEM图 

通过 SEM 可以看出，碳纳米管阵列上表面的形貌较为复杂，有一层丝状缠

绕层，如图 2-4（a）。该层的形成是由于在垂向碳纳米管阵列的生长过程中，在

碳管初步形成时是沿着随机方向生长的，因此会形成顶蓬一样的表面缠绕层。随

着碳纳米管的逐渐生长，变长的碳管会把冠层顶起，且缠绕层下方的碳纳米管会

沿着垂直于基底的方向生长排列。鉴于顶部缠绕层形貌的复杂性和不确定性，将

碳纳米管阵列从硅基底上转移到聚合物基底上，并对其转移后的上表面形貌进行

了观测。观测结果表明转移后的碳纳米管的上表面较为平整光滑，没有缠绕层，

如图 2-4（c），这有助于碳纳米管与目标表面的充分接触，且转移后的上表面具

有更强的黏附力，这些特性均有利于碳纳米管与目标表面的封装。 

为了将 CNT 阵列从硅基体转移到柔性高聚物基体上，利用一种具有粘性的

聚合物薄膜与碳纳米管阵列相贴合，然后把碳纳米管阵列从硅基体上剥离，得到

如图 2-4（b）所示的附着在柔性基底上的垂向碳纳米管阵列。 
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图 2.4  (a)  转移前的碳纳米管阵列顶部 SEM形貌图 (b) 转移到柔性基底上的碳纳米管

阵列 (c)  转移后的碳纳米管阵列顶部 SEM形貌图 

2.4  本章小结 

    本章主要对碳纳米管阵列进行了概括性的介绍，首先介绍了它们的特性，以

及它们作为新型热界面材料在热性能、成本、力学性能等方面的优势。然后对碳

纳米管常见的制备方法进行了介绍，并对各个方法的优劣势进行了分析，重点介

绍了水辅助化学气相沉积法。最后通过 SEM 对制得的样品进行形貌观测和质量

分析
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第 3 章  热性能测量方法简介 

3.1  常用测量方法  

    热界面材料的热导率以及与功能器件之间形成的接触热阻构成了热界面材

料的宏观界面热阻，这是衡量其性能的重要物理量。对于热界面材料性能的表征

常采用的有稳态热流法和激光闪射法，但稳态热流法的测量周期较长，激光闪光

法则操作复杂、对实验环境要求苛刻；且随着热界面材料技术的不断发展进步，

市场上已有的高端热界面材料的热导率达到 1-10 W/m-K, 界面热阻在 0.1 

cm2K/W 数量级，并且工业界及学术界都在不断努力提高这一性能，因此对更高

性能热界面材料的表征，这些传统方法的测量精度已经越来越不能满足技术发展

的需求。同时，稳态热流法和激光闪光法不能对材料本身的热导率及与功能器件

接触时产生的接触热阻实现分离测量，对热界面材料各物理量的分析带来困难。

为提高微观界面热传导的测量精度，目前常采用瞬态测量方法，如时域热反射法

（time-domain thermoreflectance,简称 TDTR）、3ω 及频域热反射法等方法，下

面将简要介绍这几种方法的测量原理及其特点。 

（1）随着飞秒激光技术的快速发展，TDTR 方法成了常用的测量材料热性

质的方法之一
[28]

。TDTR 方法是种非接触式的 pump-probe 测量技术，其装置图

如图 3.1 所示，主要包括测量光路和一系列的数据采集系统和电路控制系统。光

路系统中用于实现热过程激发的是一个飞秒激光，光路系统还包括延迟台、调制

装置与聚焦设备等。该系统的工作原理是由短脉冲调制激光（pump 光）在样品

的表面产生一个温度的变化，再由经过延时的激光脉冲（probe 光）对这个温度

变化进行监控，probe 光线的反射率在 pump 光线调制频率下的变化转化为电信

号被锁相放大器接收，根据金属表面反射率的大小与样品表面温度的线性相关

性，可以得到样品表面温度随延迟时间变化的函数曲线，这条曲线包含有样品内

部的热流信息，因此可以通过拟合计算得到待测的样品的热性质参数。 



第 3章  热性能测量方法简介 

14 

 

图 3.1  TDTR实验装置图 

 （2）3ω 方法主要被用来测量薄膜材料和体态材料的热导率，它是种频域

测试法。图 3.2 展示了其测量的基本原理与系统结构图。系统的结构主要是一台

液氮恒温器、硬件电路、用于采集信号的锁相放大器、数据采集卡以及基于

LabVIEW 软件环境等。在测量前，首先通过微纳加工技术在待测样品表面制备

出具有一定尺寸与形状的金属线，该金属线在实验系统中既被用作加热器，也被

用作温度传感器。在实验测量时，在该金属线上施加交流电，这个角频率为 ω

的交流电会在金属线中由于焦耳效应产生一个热流，热流会对待测样品的表面进

行加热，该热流以 2ω 的频率波动，并会使样品表面的温度以相同的频率波动。

待测样品的表面温度与样品的热性质和加热频率 ω 有关。温度的上升会使纯金

属的电阻随之增加，且电阻变化率与温度之间基本是正比关系，故金属线的电阻

也在 2ω 的频率变化，增加的电阻的 2ω 分量与频率为 ω 的交流电共同作用，产

生频率为 3ω 的电压，3ω 电压中就包含着待测样品的热性质信息。因此可以从中

将待测材料的热导率信息提取出来。 
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图 3.2  3ω 法的原理图及其系统结构图  

然而，上述的两种方法对实验条件有较高的要求，其中 TDTR 测量系统有着

较高的实验成本，且由于 TDTR 系统采用的是飞秒激光，其热穿透深度较低，难

以测量微米级厚度的样品。而 3ω 法需要对样品进行复杂的预处理，这将限制其

可测样品的范围，并且这种方法并不适用于碳纳米管等材料的测量。因此，本文

将介绍一种更为低成本，且不需要对样品进行预处理的高效测量系统，其测量范

围涵盖了绝大多数热界面材料。该系统将传统的光热反射法测量热导率的技术加

以改进并与虚拟仪器技术相结合，利用 LabVIEW 实现仪器的自动化控制与数据

的采集处理，极大缩短了测试时间，且提高了测试结果的精度。  

3.2  光热反射系统  

    3.2.1  系统设计及其原理  

    该系统的设计主要分为硬件部分和软件部分，其中系统的硬件构成主要包括

一台氦氖激光器（长春飞秒科技有限公司，波长 632.8nm）、一台加热激光器

（RPMC, LDX3315-808，波长为 808 nm，最大输出功率约为 3 W）和一台调制

其输出功率的信号发生器（Rigol， DG1062）、光电探测器(Thorlabs, DET36A/M)、

锁相放大器（Stanford Research Systems, SR850）、光学元件、电脑以及一个主要

由压力传感器构成的加载装置（如图 3.3）。通过 LabVIEW 控制信号发生器、锁

相放大器，这样只需对程序进行初始参数的设置，而在系统测量与信号采集和保

存的过程中完全不需要人工参与。同时利用 LabVIEW 对采集到的信号进行初步

处理，处理后的输入-输出关系将以曲线图的形式直观地显示在 LabVIEW 的可视

化交互界面上（见图 4.4），并在程序运行结束后自动将原始数据及初步处理后的

数据分别保存为文本文档，用于后续的 MATLAB 拟合计算。这些工程软件的辅

助极大地简化了系统的操作，且有利于减小测量误差，是一种简洁易操作的高效

测量材料热性能的方法。 



第 3章  热性能测量方法简介 

16 

    该系统采用光热反射法测量柔性碳纳米管阵列与目标表面的接触热导率。实

验原理及过程如图 3.3 中所示。在准备待测样品时，先用磁控溅射法在玻璃基底

上溅射 10 nm 作为粘附层的铬和 100 nm 的金（金在探测激光 632.8nm 的波长下

具有最高的热反射系数），然后用热界面材料将两个目标表面结合在一起，最终

封装成待测样品置于样品台上。实验过程中，信号发生器对加热激光的输出频率

进行调制，加热激光穿过玻璃晶片入射在铬/金涂层上被吸收，铬/金薄膜的铬膜

一侧是一个相对较暗的表面，保证了入射能量的吸收。加热激光的光斑在铬/金

涂层表面尺寸为 1 mm  2 mm 左右，样品表面的温度也随着加热激光在同一频

率下振荡，但由于样品的热学性质使表面温度的振荡产生一个相位滞后。这一相

位滞后与热波在样品中的传播直接相关，并且它也随着调制频率的变化而变化。

一个功率 5 mW 的 He-Ne 激光束作为探测激光也聚焦到上述加热点。探针激光的

反射强度会因为光热反射效应而随着表面温度振荡。探测激光束信号的相位滞后

通过光电探测器转化为电信号被锁相放大器捕获，材料的热学特性即可从滞后的

相位信号中提取出来。   

 

图 3.3  相敏光热反射法实验装置示意图 

由上述实验系统测得的数据通过 MATLAB 与相应的热学模形进行拟合。对

于图 3.4 所示的单层材料来说，其下层的温度 、热流 与上层的温度 、热流

之间的关系可写为： 

        (3.1) 

式中，d 表示层厚， 为法向导热系数，c 为热容， 。 
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图 3.4  单层材料示意图 

多层的数学模型由代表各层的矩阵相乘得到： 

       (3.2) 

如果第 n 层是半无限板，则式（3.2）可以化为 ，且表面的温度

。根据样品热导模型的的控制方程与边界条件，通过 MATLAB 编写该

模型相应的的计算程序，然后将实验数据导入 MATLAB，最终得到热界面材料

热性能的拟合计算结果。 

    Tong Tao 等人用于碳纳米管阵列热界面测量的系统是在热界面结构的一侧

利用激光加热，在另一侧进行光学检测[2]，热波需要穿透整个热界面材料及一侧

的啮合面（通常是硅片），因此加热激光的调制频率被限制在低于 1 kHz 的范围，

并且各级导热单元都会对信号产生影响，这给数据分析带来极大的困难。考虑到

这些因素，本系统在热界面结构的同一侧同时进行加热与检测。热波的穿透深度

直接与调制频率及材料的热性质相关，因此通过控制加热激光的调制频率，可以

控制各级导热单元对热信号的影响，从而达到对热界面结构逐层分析的目的。该

系统可以在 1-20 kHz 的频率范围工作，半导体激光的输出功率可以通过电流正

弦调制，因此区别于 TDTR 在时间域直接观测材料表面的温度衰减，此方法在

频率域通过温度与激光调制信号之间的位相差推导出所测结构、材料的热性质，

避免了因温度升幅较小而影响测量的灵敏度。 

    3.2.2  系统硬件设计 

    （1）光学设备与器件 

    不同于 TDTR 技术所用的高频、高功率飞秒激光，该系统利用由电流调制

的较低功率的半导体加热激光，使光强呈正弦波变化，对试样进行加热。在本系

统中加热激光的输出功率由一台信号发生器进行调制。此外该测量系统的光学设

备还包括一台作为探测激光的氦氖激光器，以及一系列用于聚焦和控制光路方向

的辅助光学元件，主要是凸透镜、反射镜、扩束镜等，这些辅助光学元件主要适

用于激光光路方向的控制，以及激光光束的聚焦，最终目的是将氦氖激光和加热

激光聚焦到样品上的同一点。 
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    （2）探测仪器 

    本实验系统包含一系列采集光学信号、电信号的测量仪器。其中光电探测器

是用来接收氦氖探测激光从样品的铬/金表面反射回来的光束，这个光束的波长

为 632.8 nm，为了避免其它光信号对探测结果的干扰，在光电探测器上安装一个

带有两个带通滤光片的套筒（Thorlabs，FL632.8-10），用于保障滤除探测激光以

外的噪声信号。光电探测器将接收到的光信号转化为电信号输入到锁相放大器

中，探测激光的幅值与相位信息便可直观的显示在锁相放大器的显示屏上。 

    （3）样品台设计  

    实验的待测样品放置于一个铜制样品台的凹槽内，样品台固定在双自由度位

移台上，通过调节样品台在垂直于加热激光的面上的位移，可测量样品表面不同

位置处的热导率，通过对一个样品的多点测量可以减小实验的测量误差。样品台

后部设有一个加载装置，将一个压力传感器固定在一个单自由度位移台上，通过

位移台的前后移动实现对样品的加载与卸载，与压力传感器相连接的显示屏可实

时显示施加在样品上的加载力的大小，便于操作与控制。加载装置主要是使热界

面材料与目标表面充分接触。 

    3.2.3  系统软件设计 

    由于该光学系统的一次测试实验需要采集大量的数据，耗费几个小时，因此

需要借助 LabVIEW 虚拟仪器集成环境实现系统的仪器控制与自动化测试。

LabVIEW 是美国国家仪器有限公司 NI 提供的行业标准的图形化编程语言，是常

用的虚拟仪器系统开发语言中的一种。将 LabVIEW 应用于热导率测量系统中，

极大地提高了系统软件设计与实验测试的效率；而且 LabVIEW 强大的数据采集

系统、信息处理能力以及硬件设备驱动功能给整体的研究工作带来了便利[24]。系

统软件的程序流程图如图 3.5 所示。 
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图 3.5  程序流程图 

    （1） 仪器自动化控制 

    LabVIEW 的仪器控制有直接向仪器发送命令、调用仪器驱动编程等方式。

通常可编程测试测量仪器都有一组自身的命令，与本系统中用到的信号发生器、

锁相放大器相配套的程序员编程手册中分别记录了这些命令，虽然本系统中的信

号发生器与锁相放大器使用的是不同的物理连接，但它们都可以使用相同的语言

——可编程仪器标准命令（Standard Commands for Programmable Instruments，简

称 SCPI）进行通讯。从它们各自的命令库中查找所需的命令，然后调用 LabVIEW

中的 VISA WRITE 和 VISA READ 函数，便可以通过 LabVIEW 使仪器实现相应

的操作，其中 VISA（Virtual Instrument Software Architecture）是一个用来与各种

仪器总线进行通讯的高级应用编程接口（API），NI-VISA 是当前仪器的一种主

流驱动程序，图 3.6 是完整的 VISA 自动读写程序的编写，在主程序中调用该程

序并配合相应的命令即可实现仪器的控制。 

http://www.eeworld.com.cn/qrs/2015/0624/article_23020.html
http://www.eeworld.com.cn/qrs/2015/0624/article_23020.html


第 3章  热性能测量方法简介 

20 

    本系统中，信号发生器与锁相放大器分别通过 USB 接口、GPIB 接口实现与

电脑的通讯连接。程序运行前，首先要对程序中的参数进行设置，如采集频率点

数、信号发生器的扫频方式、每个频率点输出信号的取样个数、等待信号稳定的

时间的设置等。通过 LabVIEW 对仪器直接发送命令，我们可控制信号发生器的

扫频方式、控制锁相放大器的数据输出与采集。 

 

图 3.6  VISA 自动读写程序 

    （2）数据预处理与保存 

    锁相放大器在每个频率点分别采集 500 组 R、θ（R、θ 分别表示探测激光的

幅值与滞后相位）值以减小测量的随机误差，将采集到的数组在 LabVIEW 中进

行预处理，得到数组的平均值R、θ 及标准差，并将平均值通过图形显示模块

绘制成曲线显示在 LabVIEW 的可视化交互界面上。通过 LabVIEW 对一个频率

点进行多次测量并取平均的方式可以有效地降低测量的偶然误差，这种测量方式

对于传统的人工测量方法来说工作量巨大,耗时冗长,几乎是难以实现的。预处理

后的平均值及所有的原始数据通过 LabVIEW 自动保存为 txt 文档，方便后续的

MATLAB 拟合计算，其中热界面材料的热导率信息可以通过相位信息中提取出

来，保存所有的原始数据是用于分析每个采样点的测量误差。 

    （3）系统的标定实验  

    利用氧化硅（厚度为 0.5 mm）对该光学系统进行标定，图 3.7 是经过系统测

量得到的 θ-f 曲线图。由于 0.5 mm 的氧化硅与热穿透深度相比很厚，在高频段

可以视之为半无限大材料。同时在高频段的热穿透深度远小于激光在表面的加热

区域，因此在材料中的热传导可简化为一维热传导，控制方程可以写为： 

                           （3.3） 
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式中 T 是温度，α 是热扩散系数，很容易得到在角频率为 ω 的周期性外部激励条

件下温度的通解： 

)/(/4/0

2
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tLziLzip pp eee
k

Lq
tzT

 


                （3.4） 

其中 k 是热导率，Lp 是热穿透深度。由该式可以确定高频段样品表面的温度响应

和热通量振荡之间存在一个 π/4 的恒定相位滞后。 

    而低频时，样品不能视为一维模型，加热处可以近似为一个点源，此时温度

响应与时间 t、距加热点的距离 r 之间的关系为： 
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             （3.5）                                           

    根据以上公式可以得到中心点（r = 0）的温度响应和输入热流之间不存在相

位差，即相位差为 0。图 3.7 中红线为 MATLAB 得到的高频段的拟合值，图中

可以看出，频率越低，相位差越趋近于 0，而随着频率的增高，该系统测得的相

位差逐渐稳定在-45°，该结果与上述理论值一致，由此验证了系统的可行性。  

 

图 3.7  氧化硅标定得到的 θ-f 曲线图 

    经过对材料热性能的初步探测，该系统基本满足测量要求，但在较高频域（>3 

kHz）测量时，系统的信噪比会减弱。分析噪声来源后，我们采取多种方法减小

系统噪声。首先将实验平台布置在暗室中，并采用红色的有机玻璃制作了一个箱

室将该光学系统完全包围，减小实验环境中自然光对光电探测器的影响；然后对

光电探测器的终端电阻进行调整，保证其输出的信号为最大，多次试验后，最终



第 3章  热性能测量方法简介 

22 

决定将终端电阻的阻值设置在 2 kΩ。改良后的系统在较高频域的噪声显著减小

（<500 nV），有效提高了系统的信噪比。 

3.3  本章小结 

    本章对材料热性能的主要测量方法做了概括性的介绍，并对各个方法的特点

进行了分析，重点介绍了光热反射测量法的设计原理与优势。本系统将相敏光热

反射测量法与虚拟仪器技术结合起来，实现对热界面材料热导率的测量，主要利

用 VISA 实现对仪器的控制，使测量系统自动完成采集数据、数据预处理、绘制

信号图、保存数据等操作，使热界面材料热导率的测量过程更为简单快捷，极大

地降低了测量人员的工作强度，且具有精度高、效率快、易操作、成本低等优点。

通过对氧化硅的标定实验，进一步验证了该系统的可行性。该系统可满足大多数

热界面材料的热性能测量需求，是一种简洁有效的测量方式。
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第 4 章  碳纳米管热性能测量 

4.1  前人研究成果 

    研究表明碳纳米管阵列与各种目标表面之间的接触热导为  0.09-3 

MW/m2K[38]。在 Xu 等人关于多壁碳纳米管阵列的接触热导率测量工作中[30]，将

长有多壁碳纳米管阵列硅片夹在两个铜棒之间，如图 4.1，在一维稳态测量中，

一个恒定的热通量穿过两个铜棒，铜棒的温度分布通过红外摄像机反映出来。通

过推算样品中的温度梯度和界面两边的温度差便可以确定整体的界面热传导。在

校准实验中，他们在 0.44 MPa 的压力下获得了多壁碳纳米管阵列和铜柱之间的

最大接触热导，约 4.4 x104 W/m2K。Ngo 等人使用类似的测量方案在 0.4 MPa 的

压力下，测得表面镀有铜的碳纳米纤维阵列和铜棒之间接触热导的最大值为

3.3x104  W/m2K[31]。胡等人利用高分辨率红外照相机在两个相互插入接触的

CNT 阵列之间得到了一个更低的接触热导，其值小于 104 W/m2 K[32]。 

然而，稳态热流法不能对碳纳米管阵列本身的热导率及与目标表面接触时产

生的接触热阻实现分离测量的缺点会对碳纳米管热性能的分析带来很大的困难，

并且对于碳纳米管阵列等较高性能热界面材料的表征，稳态热流法的测量精度已

经越来越不能满足技术发展的需求。本章将详细介绍光热反射技术测量碳纳米管

阵列热性能的实验操作。 

由于碳纳米管阵列在与目标表面接触时，只有极少部分的碳纳米管可以与目

标表面实现有效接触，这会大大降低界面之间的热导率，其中一种提高接触率的

方法是利用金属焊接的方式将碳纳米管焊接到目标表面上。Tong Tao 等人曾利用

In 焊接的方式将碳纳米管与铜片结合在一起，得到了高达 2.00 MW/m²K 的界面

热导率[2]，然而这种焊接的方式会在界面处形成永久性结合，不适用于热开关等

应用，本研究中，碳纳米管被转移到柔性基底上，并通过接触压力将碳纳米管与

目标表面结合在一起，其中柔性基底可以顺应目标表面的不平整性，接触压力可

以提高碳纳米管的接触率。 
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图 4.1  稳态热流法测量界面热阻的实验装置示意图 

4.2  样品制备  

    由于工程铜是电子器件的热管理中最常见的金属材料，因此本研究采用工程

铜作为与碳纳米管接触的目标表面。为了得到具有可控粗糙度的铜表面，采用电

沉积的方法在平整光滑（原子量级光滑）的玻璃晶元上制备铜薄膜，可以保证初

始的铜膜粗糙度在纳米量级。为了结合后续的光热反射测量系统，首先采用磁控

溅射的方法在玻璃晶元上沉积一层 10 nm 的铬和一层 100 nm 的金，其中铬作为

粘附层，金在光热反射测量系统中对探测激光波长具有最高的热反射系数。 

    对于微米量级金属薄膜的制备，电镀是一种常用及有效的方法[33]。以铜板作

为阳极，镀有铬/金的玻璃晶元作为阴极，采用酸性光亮镀铜的方式在金薄膜上

电镀一层 5 μm 厚的铜。由于阳极的铜板在硫酸铜镀铜溶液中通常会产生铜粉，

从而导致镀层粗糙[34]，因此采用含磷铜板作为阳极以降低铜粉的产生。在实验过

程中，通过电镀得到的铜层容易连带铬/金层一同从玻璃基底上脱落，分析原因

后，我们发现刚出厂的玻璃晶元基底上可能存在油污、灰尘等，因此在磁控溅射

之前，需要将玻璃基底进行深度清洗并烘干。玻璃基底的清洗步骤为：将玻璃基
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底放入盛有丙酮的烧杯中，将烧杯加盖后放入超声清洗机中，超声清洗 1 小时后

再依次用乙醇和去离子水清洗干净。清洗后的玻璃基底上容易形成一层水膜，因

此需要将清洗后的玻璃基底放入烘箱，在 120℃的温度下 2 小时的烘干。经过清

洗和烘干的玻璃基底再进行磁控溅射和镀铜处理，可以大大提高基底对镀层的粘

附性，从而降低镀铜层剥落的概率。 

    本实验采用硫酸盐镀铜法电镀[35]得到目标表面，这种方法安全简单，在电镀

过程中没有有毒有害的气体产生，因此可以不必像氰化镀铜那样设置通风装置，

此外，硫酸铜镀铜的方式还具有成本低、易控制等优点[36]。硫酸盐镀铜的电解

液主要是由硫酸铜和硫酸构成的，其中镀铜所需的铜离子由硫酸铜提供，而加入

硫酸的目的是为了防止硫酸铜的水解，此外，硫酸还可以使电解液的导电性提高。

为了得到光滑的铜层，还需要添加光亮剂等添加剂，光亮剂的添加剂量可以通过

霍尔槽进行控制[37]，需要注意的是，光亮剂在实验过程中的分解产物可能会对铜

镀层带来不利的影响，因此溶液需要定期过滤。酸性光亮镀铜法使用的电解质为：

无水硫酸铜 150~220 g/L，硫酸 55~110 g/L，一氯醋酸 1~1.5 g/L,125 光亮剂 0.2~0.8 

g/L。温度通常控制在 20~40 ℃，过低的温度会导致硫酸铜从溶液中析出，而且

电解液允许的电流密度也会降低，而过高的温度虽然可以提高电解液的导电性

能，但会导致铜镀层较为粗糙。电流密度控制在 4~8102 A/cm2，电流密度与电

解液的成分以及其他的生产条件有关，为了提高电流密度，可以适当的升高电解

液的温度，提高电解质的浓度等，还可以对溶液进行空气搅拌等[37]。 

    在配制电解液时，首先在烧杯中加入总配置体积 2/3 的蒸馏水，然后将硫酸

铜粉末加入水中充分搅拌，为了加速硫酸铜的溶解，可以事先将烧杯中的蒸馏水

适当加热。硫酸铜的具体剂量可以根据不同的要求在 150~220 g/L 的范围内进行

调整，如果硫酸铜的含量过低，会导致电解液允许的电流密度低，但是考虑到硫

酸铜在水中的溶解度，为了防止其析出，硫酸铜的含量也不能过高。待到硫酸铜

溶解完全后，一边搅拌溶液一边缓慢地加入硫酸，由于硫酸在流入溶液中时会产

生放热反应，因此这一步需要不断地搅拌，且不得一次性快速地加入大量硫酸。

硫酸的加入可有效降低电解液的电阻，如果硫酸的含量过低，镀出来的铜层可能

会比较粗糙，但是过量的硫酸又会导致铜镀层变脆。当计算量的硫酸全部加入溶

液后，便可以将计算量的一氯醋酸、125 光亮剂加入溶液，其中 125 光亮剂[37]

可以使得铜镀层光亮平滑，最后将溶液充分搅拌，得到酸性光亮镀铜电解液。 

    在酸性光亮镀铜的过程中，需要加入空气搅拌，通过一个小型的气泵在阴极

附近通入空气，空气搅拌可以提高允许电流密度。这种方法镀出来的铜十分光滑，

经 AFM 观测，其粗糙度为 0.005 μm（见图 4.2）。 
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图 4.2 （a）利用酸性光亮镀铜法制得的铜表面 （b）该光亮铜表面的 AFM 形貌图 

将转移到聚合物基底上的碳纳米管与玻璃片上镀铜的一侧贴合在一起。并且

通过压力传感器在样品表面施加一个恒定的压力，使碳纳米管与目标表面充分地

压合在一起。通过对碳纳米管压缩性能的实验研究，最终决定在样品上施加 0.5 

N/cm2 的压力，既可以保证其与目标表面的充分接触，又不会使碳纳米管发生严

重的塑性变形。图 4.3 反应了封装后的样品结构图。 

 

图 4.3 碳纳米管与铜表面在接触压力作用下封装而成的样品示意图 

 

     

4.3  实验测量 

    用实验系统对样品进行测量之前，需要使激光保持开启 10 分钟左右，保证

其达到稳定的工作状态再进行后续的实验。本实验需要加热激光和探测激光都聚

焦到样品上的同一点，因此在实验之前，需要对两束激光进行校准。本系统中，

加热激光是垂直入射到样品表面的，因此只需要利用一个凸透镜将加热激光聚焦
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到样品上，聚焦光斑的大小约为 1 mm  2 mm，以保证加热区域大于整个样品的

厚度，从而简化样品中的热传导模型为一维热传导。加热激光的聚焦点固定后，

是探测激光的聚焦和对准。为了对探测激光进行有效聚焦，首先通过一个扩束镜

将探测激光的出射光束进行扩束，通过反射镜控制探测激光的光路方向，通过一

个焦距为 75 mm 的光学透镜最终使探测激光聚焦在样品上并与加热激光重合。

聚焦后的探测激光光斑应当尽可能小，其面积远小于加热激光的光斑面积，保证

一维传热模型的有效性。实验中，通过 CCD 相机对其聚焦光斑进行直接观察，

确定探测激光在样品上的光斑大小约为 10 μm。在正式的实验之前，用硅片作为

试样对系统进行标定，进一步确保实验系统的可用性，具体的标定操作在第三章

有详细的介绍。 

    激光对准工作和实验系统的标定工作全部完成后，将图 4.2 中制作好的样品

放置在带窗的铜制样品台上，铜制的样品台有利于提高余热的消散，利用压力传

感器施加一个 0.5 N/cm2 的压力固定样品。传感器的加载端面为半球形表面，确

保了所施加压力垂直于样品表面。通过信号发生器调制加热激光的功率，同时将

信号发生器的输出接到锁相放大器中作为参考频率。通过 LabVIEW 的人机交互

界面可以设置信号发生器的初值，从而设定信号发生器的扫频方式。测试频率范

围在 200 - 8000 Hz，每个频率点处采集 500 个信号值，以减小实验的偶然误差。

设置完初值后，运行 LabVIEW 函数，剩下的实验即可由系统自动完成。这样的

一次实验结束后便可以得到 50 组实验数据，每组实验数据（即每个频率点处）

分别有 500 个 R 值和 500 个 θ 值，取平均作为测量值，方差作为系统噪声。其

中幅值 R 的大小取决于样品光学反射表面对探测波长的反射率和光热反射因子，

这两个参数的确定需要一系列精确的标定实验，因此基于幅值的研究相对复杂。

然而，与热流振荡相关的温度振荡的相位 θ 是独立于这些参数（除了信噪比的问

题）的，它只取决于样品的热性能，即导热系数，热扩散系数和界面热导率。因

此，热界面中的各项传热性能参数主要通过对相位信息的拟合计算得到。 

    以上实验数据的获取是通过锁相放大器利用对加热激光的调制信号作为参

考得到的，然而，加热激光由于系统响应的延迟，在高频调制时相对于调制信号

会存在初始的位相差。因此，需要对这个位相差进行测量，并在最终的实验数据

中减去这个位相差，从而得到表面温度震荡相对于加热源的位相差。 
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图 4.4  LabVIEW 的可视化交互界面上的R-f、θ-f 曲线图 

 

4.4  数据拟合 

    铬/金层上加热激光的光斑面积大约是 1 mm × 2 mm，这个面积远远大于探

测激光的光斑面积，因此可将该热导模型简化成一维热导模型。碳纳米管阵列是

附着在聚合物基底上的，聚合物层的导热系数很低因此可以视之为绝热层。根据

图 4.2 中的样品结构模型图建立三层一维瞬态热传导模型，该系统的电路模型如

图 4.5。 

 

图 4.5  系统的电路模型示意图. 

该三层模型的控制方程与边界条件如下： 
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       （4.1） 

    基于上式，通过 MATLAB 进行编程，然后将处理后的相位差导入 MATLAB

程序，设置拟合程序的初始值，如表 4.1 所示： 

 

表 4.1 实验初值设置 

实验参数 玻璃

厚度
b1 

玻璃的导热

系数 k1 

玻璃热扩散

系数 a1 

铜层厚

度 b2 

 

电镀铜层的

导热系数 k2 

碳纳米管

层的厚度
b3 

数值 0.5 

mm 

1.4 W/m·K 6.6x10-7 

m2/s 

4.8 μm 86 W/m·K 140 μm 

 

通过拟合计算，得到如图 4.6 所示的拟合图与拟合结果： 
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图 4.6 （a）实验数据（点）与拟合曲线（线）, （b）拟合数值结果 

由实验的拟合结果得到碳纳米管界面热导为 3.06 MW/ m2K。 

4.5  灵敏度分析 

    通过灵敏度分析，可以了解实验系统的输出变化对系统中各个参数的敏感程

度，还可以确定对测量系统影响较大的参数，有利于实现对系统的有效控制。测

量系统的灵敏度可表示为 dθ/dαi，其中 θ 是系统的输出信号，αi 代表 GCu-CNT array 

和 kCNT array 这两个变量。图 4.7 表示了随着 GCu-CNT array（圆圈） 与 kCNT array（方

块）分别以各自的最佳拟合结果为依据变化 10%,相位变化的绝对值与频率之间

的关系。因此，相位延迟越大，该变量对系统的灵敏度越大。从图 4.7 中可以看

出，高频有利于提高 GCu-CNT array 和 kCNT array 这两个变量的灵敏度，但一般情况

下，频率越高，测量系统的信噪比越小。灵敏度和信噪比共同决定了系统的测量

范围，本相敏光热反射系统界面热导的测量上限高达 106 -107 W/ m2-K，3ω 法可

测高达 108 W/ m2K 的界面热导。更高的界面热导通常需要借助超短激光脉冲来

测量[2]。 

    在多参数拟合过程中，另一个需要考虑的问题是如何确保通过 MATLAB 得

到的最佳拟合值的确是误差最小的解。为了避免拟合值陷入局部极小值，在设定

初始值时，应当在大范围内选择初值来测试拟合过程的收敛性。对通过上述方法

得到的不同的实验结果的交叉比较也是一种检测拟合结果一致性的方式。 

（b） 
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图 4.7  界面之间的接触热导 GCu-CNT array 和碳纳米管的导热系数 kCNT array 分别在最佳拟合值

处变化 10%时，相位变化的绝对值与频率之间的关系 

4.6  本章小结 

    本章介绍了利用光热反射法测量碳纳米管热性能的原理与实验的具体操作。

首先介绍了样品的前期准备工作与具体的封装方法，包括碳纳米管转移到柔性基

底上的方法以及作为目标表面的铜层电镀的方法。然后介绍了系统测量流程以及

实验数据的采集和保存。最后分析了样品的热流模型，并介绍了将样品视为三层

模型得到的控制方程及其边界条件，以及用 MATLAB 对数据进行拟合计算的结

果。通过这种方法得出碳纳米管阵列的界面热导率为 3.06 MW/ m2-K。
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第 5 章  粗糙度对碳纳米管热性能的影响 

5.1  研究意义 

    垂向碳纳米管阵列是一种很有发展前景的的热界面材料，然而在大部分关于

碳纳米管阵列的研究工作中，碳纳米管阵列都是与玻璃、硅片等光滑的表面接触

的，然而实际应用中大部分的表面都是遍布孔隙的粗糙表面，空气充斥在两个粗

糙表面之间的孔隙之中，形成了界面之间的接触热阻。因此目标表面的粗糙度是

研究碳纳米管阵列的封装时必须要考虑的因素之一。此外，改善接触率对于提高

界面热导率至关重要。其中一种提高接触率的方法是利用金属焊接，如利用铟

（In）的低熔点特性键合铜纳米线阵列与目标表面，这种方法既可有效降低纳米

线阵列和啮合面之间的接触热阻，又可以使得碳纳米管阵列与目标表面充分接

触。但是这种封装方式有一定的局限性，因为它会形成永久性的界面结合，不适

用于热开关等应用场合。Chu 研究过关于目标表面粗糙度对碳纳米管阵列热性能

影响的研究工作[38]，然而在她的工作中，碳纳米管阵列是利用 1 微米的 In 焊接

到铜表面的，图 5-1 显示了其实验样品结构图。然而，In 焊接层可能会减弱不同

粗糙度的目标表面之间的差异性，从而会影响到这组对比实验的测量与分析结

果。本工作采用一种新型的改善接触的结合方式，将碳纳米管转移到柔性基底上，

并且利用一个加力装置使碳纳米管与目标表面压合在一起，并通过这种方法得到

了较高的界面热导。值得注意的是，通过 SEM 可观察到碳纳米管阵列的上表面

形貌复杂，而下表面较为光滑，因此利用碳纳米管阵列较为光滑平整的下表面与

不同粗糙度的目标表面接触，其实验结果更有说服力。此外碳纳米管阵列的下表

面相较于上表面拥有更强的粘性，这使碳纳米管与目标表面的结合更为容易，有

利于样品的封装。 

 

图 5.1  用 In 焊接的方式将碳纳米管与铜表面封装后的样品 
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    一直以来，研究者认为碳纳米管独特的纳米结构可以使它们填入目标表面的

空隙中，从而提高界面之间的热导率，如图 5.2（a）。但实际上，碳纳米管阵列

上表面有一层丝状缠绕层，该缠绕层像一个盖子一样覆盖在碳纳米管上，使得碳

纳米管难以深入目标表面的孔隙中去。转移到柔性基底上的碳纳米管的 SEM 图

表明，每根碳纳米管之间并不是独立的，碳管会在端部聚集成束或簇，因此，即

使是转移到柔性基底上的碳纳米管也很难伸入粗糙表面的孔隙之中，如图 5.2（b）

所示。故研究目标表面粗糙度对基于碳纳米管的热界面材料热性能的影响至关重

要。本研究使用工程铜作为目标表面，并用砂纸将其打磨成不同的粗糙度，然后

将碳纳米管与不同粗糙度的铜界面相结合，研究对应的界面热导率的变化。本研

究通过对碳纳米管最优封装条件的探索，对于提高碳纳米管的界面热导率有一定

的指导意义。  

 

图 5.2 （a）碳纳米管被期望可以填入目标表面的空隙中（b）碳纳米管与界面的实际接触

方式 

5.2  样品准备 

    为研究不同粗糙度的目标表面对碳纳米管接触热导率的影响，将光亮的铜镀

层用 23、38、75、106μm 的砂纸分别处理成 0.053、0.101、0.146、0.201μm 这四

种不同的粗糙度。光亮的铜镀层采用酸性光亮镀铜的方式得到，电镀方法在第四

章有详细的介绍，电镀后可以得到粗糙度为 0.005μm 的极为光滑的铜表面。图

5.3（b）和图 5.3（c）分别是将光滑的铜表面用砂纸打磨成 0.101μm 和 0.201μm

后的表面 AFM 图。 
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图5.3  (a) 粗糙度为0.005 μm的光亮铜层的AFM形貌图 (b) 用砂纸打磨成粗糙度为0.101 

μm 的铜层的 AFM 形貌图 (c) 用砂纸打磨成粗糙度为 0.201 μm 的铜层的 AFM 形貌图. 

    得到不同粗糙度的铜层后，将转移到柔性基底上的碳纳米管分别与这些铜表

面结合起来，然后置于实验系统的铜制样品台上，并通过压力传感器施加一个接

触压力使碳纳米管与目标表面充分接触。利用第四章介绍的光热反射系统对每个

样品进行数据测量与采集，每个样品测量三个点，以减小实验的随机误差，由于

样品台安置在一个双自由度位移台上，因此可以通过调节样品台的位置实现样品

的多点测量。测量得到的数据保存在不同的文件夹中，便于后续的数据处理与结
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5.3  结果与讨论  

    图 5.4 展示了与不同粗糙度的铜封装而成的样品测得的相位响应值（点）以

及它们的最佳拟合结果（实线）随着激励频率的变化关系。最佳拟合结果通过

MATLAB 模型计算而得。表 5.1 和图 5.5 表明随着铜表面粗糙度的增大，碳纳米

管与铜表面之间的接触热导率呈现出下降的趋势，并且这个下降趋势是近似线性

的。从图表中可以看出，随着铜表面粗糙度从 0.005 μm 增加到 0.201 μm, 碳纳米

管与铜表面之间的接触热导率的值下降了约一个数量级。 
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图 5.4  与不同粗糙度的铜封装而成的样品的相位响应值（点）以及它们的最佳拟合结果（实
线）随着激励频率的变化关系 

表 5.1  GCu-CNT array 和 kCNT array 与铜表面粗糙度的数值关系 

Parameters  Values    

Roughness of 

grit sand papers RMS(μm) 

-- 23 38 75 106 

Roughness of 

Cu surface  RMS(μm) 

0.005 0.053 0.101 0.146 0.201 

kCNT array (W/m-K) 10.3 

±2 

13.1 

±1.5 

11.9 

±1 

12.0 

±1 

12.6 

±1 

GCu-CNT array (MW/m2-K) 3.06 

±0.8 

2.45 

±1 

1.76 

±0.6 

1.22 

±0.6 

0.67 

±0.6 

 

图 5.5  GCu-CNT array 和 kCNT array 随铜表面粗糙度的变化关系 
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    这一结果表明了目标表面的粗糙度会对碳纳米管的接触率、继而对其界面热

导率造成很大的影响，因为在碳纳米管阵列中，管与管之间不是相互独立的，管

之间的相互作用力会影响碳纳米管填入粗糙表面上的孔隙中，相比之下，铜纳米

线阵列中的线与线之间几乎没有相互作用力的影响，且不会发生相互缠绕。同时，

铜纳米线阵列具有与碳纳米管阵列类似的各向异性，这使得它可承受横向上的较

大热变形，如图 5.6。此外，本工作制得的碳纳米管的密度只有 1%左右，而通过

氧化铝模版法制得的铜纳米线的阵列密度可高达 50％。因此可以预见，铜纳米

线阵列的热性能会比碳纳米管阵列的更好。本课题组将研究基于铜纳米线的新型

热界面材料，以满足未来高密度电子器件更高的散热需求，下一章将对铜纳米线

的性能和制备方法做出详细的介绍。 

 

 

图 5.6  基于铜纳米线阵列的热界面材料在横向上可承受较大的热变形 

5.4  本章小结 

    本章研究了封装条件对碳纳米管阵列界面热导的影响。当碳纳米管阵列作为

热界面材料封装时，通过对样品施加一个 0.5 N/cm2 的压力可以使碳纳米管阵列

与目标表面的充分接触，从而提高界面的热导率。封装时目标表面的粗糙度也是

一个影响碳纳米管阵列界面热导的主要因素，本实验将目标表面处理成三种不同

的粗糙度，并用光热反射法测量相应的热导率，研究人员曾认为碳纳米管阵列独

特的纳米结构可以使它填入粗糙表面的孔隙中实现有效接触，但本实验的结论是

目标表面的粗糙度越大，碳纳米管阵列与铜表面之间的界面热导越小，这一结论

对进一步提高碳纳米管阵列在实际应用中与目标表面之间的界面热导有一定的

指导意义。相比之下，铜纳米线之间没有相互制约力，且铜纳米线阵列的占比密
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度远远高于碳纳米管阵列，由此可以预测，基于铜纳米线阵列的热界面材料的热

性能将优于碳纳米管阵列。
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第 6 章  铜纳米线及其制备 

6.1  铜纳米线的特性及其制备方法 

      随着电子工业的发展，电子元器件的尺寸越来越小，金属纳米线不但可以实

现微界面之间的连接、电路之间的连通，还可以满足电子器件的散热需求。在众

多的纳米线材料中，铜纳米线得到了越来越多的关注。铜本身是电子器件封装及

散热系统中最常见的材料，它具有高导热性和成本价格较低的优点。铜纳米线的

制备方法有很多种，如模板法、液相还原法、气相法等。本章将对其中较为常见

的几种方法进行简要的介绍。 

    液相还原法是一种常见的制备铜纳米线的方法[39]，其主要分为溶剂热法[40-41]

和油浴法[42-43]。其中通过溶剂热 法既可以制备如图 6.1（a）所示的表面光滑的

铜纳米线,也可以制备出如图 6.1（b）所示的表面粗糙的铜纳米线。表面光滑的

铜纳米线制造技术已经比较成熟，在实验中常用葡萄糖、抗坏血酸等试剂作为反

应的还原剂[44]，这种表面光滑的铜纳米线在纳米电子传导中有比较远在的应用。

表面粗糙的铜纳米线容易与其他材料形成异质结构，因为其粗糙的表面使得它拥

有很大的比表面积，异质结构可以改善粗糙铜纳米线的性能，这将有益于它在与

能量有关的运用中发挥自身的独特优势[45-46]。液相还原法中的溶剂热法需要在密

闭的高压环境中进行，实验过程中，金属盐在还原剂的作用下被还原，然后逐步

成核、生长、老化，最后形成纳米结构的晶体。利用这种方法制备铜纳米线时，

铜被还原成铜原子后，在溶液中可以均匀成核，在高温高压的环境下，晶核作为

生长铜纳米线的种子逐渐生长为一维的铜纳米线晶体。铜纳米线在成核与生长的

过程中会经历老化的过程，这个过程会使较小的铜纳米颗粒逐渐形成较大的颗

粒。在溶剂热法的实验中，最终的铜纳米线形貌的影响因素有许多，因此通过对

实验中的反应温度、时间、反应物种类等因素进行调节，可以得到符合不同需求

的铜纳米线。铜纳米线除了可以在高温高压条件下利用溶剂热法合成以外，还可

以通过油浴法进行制备。油浴法由于其制备的高效性而被广泛应用，通过这种方

法可以制得单晶、多晶的铜纳米线，还可以制得铜与其他材料组成的合金结构。

油热法的实验环境比溶剂热法简易得多，它只需在常压的环境下恒温加热实验反

应物，并使实验反应物均匀受热。然而，作为热界面材料需要的是阵列形式的铜

纳米线，而液相还原法中的这两种实验方法制备出的均是散乱分布的铜纳米线，

这种形式的铜纳米线是难以作为热界面材料在工程中进行应用的。 
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图 6.1  溶剂热法制备的光滑表面的铜纳米线与粗糙表面的铜纳米线 

    气相法制备一维铜纳米线的方法在实际应用中较为广泛[47]，该方法不需要依

靠模板和反应催化剂，在加热分解的生长过程中，前体会沿着与基底垂直的方向

生长，最终形成铜纳米线，该方法可以控制铜纳米线的长度，但难以对其直径进

行控制。此外，化学气相沉积法也可以用来制备铜纳米线，但化学气相沉积法的

制备工艺比较复杂，制备成本较高，想要利用该方法大规模生产铜纳米线目前还

比较困难。 

    想要对铜纳米线的长度和直径实现较为精确的控制，模板法是最为常见、且

简单可行的合成方法[48]。而众多模板中，氧化铝模板是最普遍、最常用的，它成

本较低、强度高、制备简单、可控性高，且后续模板的去除很方便。氧化铝模板

易于制得，将铝片在一定条件下二次氧化，便可以得到布有高度有序六角形规则

孔洞的氧化铝模板。氧化铝模板的厚度、孔径的大小、孔径的疏密等均可以通过

改变实验参数进行控制，因此很容易通过这种方法得到特定需求的铜纳米线。 

    本研究基于阳极氧化铝模板法，搭建可调控电流的电镀设备实现铜纳米线

阵列的制备。在电镀生长铜纳米线的实验中，用购得的氧化铝模板（购于普元纳

米）直接进行直流电沉积实验，但生长出的铜纳米线质量总是不理想。分析原因

后，在 SEM 下观察到，发现虽然我们购买的是双通模板，但模板的反面通孔并不

完全，即反面的阻挡层没有完全去除，而无阻挡层的氧化铝模板更适用于金属纳

米材料的直流电沉积[49]，因此想要改善铜纳米线的质量，应当采用无阻挡层的阳

极氧化铝模板。 

6.2  阳极氧化铝模板的制备 

    通过二次氧化法可以制备氧化铝模板[50-51]。先将铝片剪成圆片，其尺寸根据

需要确定，且应当适应电解槽的大小，然后用丙酮和去离子水对铝片进行清洗。

将清洗干净的铝片退火后放入高氯酸和乙醇的混合液（两种试剂的体积比为1:4）

中，在 20 V 的电压下进行电化学抛光，待其表面光亮就可开始第一次的氧化实
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验了。用有机玻璃制作一个如图 6.2所示的方形电解槽，然后将铝片作为阳极，

石墨作为阴极，并将两电极相对平行放置于电解槽中。 

    电解液可以选择草酸、硫酸、磷酸等[52]，电解液的选择直接决定了氧化铝模

板孔径的大小。其中用硫酸作电解质可以得到最小的孔，草酸作为阳极氧化电解

液时可以得到较大的孔，在磷酸中可得到最大孔径的氧化铝模板，如图 6.3所示。

采用 0.3 mol/l的草酸溶液作为制备氧化铝模板的电解质，草酸制备可以制备出

孔径适中，孔分布较均匀的模板。 

    制备实验中，通过冰浴的方式将电解液的温度保持在 5℃，将电压稳定在 40 

V，进行氧化铝模板的第一次氧化，一次氧化的时间为 4 小时。一次氧化完成后

将铝片浸泡在磷酸(6 wt%)和铬酸(1.8 wt%)的混合液（质量比为 1：1）中以去

除覆盖在其表面的氧化铝膜。经过化学腐蚀后的铝片即可开始第二次的氧化实

验。二次氧化实验的电解液、环境温度、电压等实验条件与一次氧化时相同，根

据需要改变二次氧化的实验时间，可以得到不同厚度的模板。该步骤结束后，用

饱和的 CuCl2 溶液将铝基底腐蚀掉，然后将其浸泡于磷酸溶液(5 wt%)中，放在

30℃的恒温箱内进行通孔。通过改变电解液和相应的电解电压与温度，可以得到

孔径与孔间距不同的纳米孔阵列模板，一般孔径范围在 50至 400 nm。 

    最后使用场发射扫描电子显微镜对氧化铝模板的正面、反面和侧面进行表

征，观察模板正反面的孔径、孔间距、壁厚、有序度和厚度等特征。经观察，实

验制得的氧化铝模板扩孔均匀，通孔完全，质量良好。但由于整个制备过程需要

耗费大量的时间，且难以在实验室中实现批量生产，我们重新分析了购得的氧化

铝模板的特性，发现它除了阻挡层处理不完全外，孔径的大小、厚度均符合实验

需求，因此最终决定直接对购得的氧化铝模板进行通孔和扩孔处理，这样既可以

简化制备铜纳米线的工艺流程，也可以得到符合要求的无阻挡层的氧化铝模板。

具体的操作即是将购得的阳极氧化铝模板浸泡在 30℃的磷酸溶液(5 wt%)50分钟

进行通孔，这种处理方式既可以去除氧化铝模板的阻挡层、保证模板的反面通孔

完全，又不会破坏其孔壁结构，如图 6.4。 
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图 6.2  制备多孔氧化铝模板的实验装置电路图 

  

图 6.3  草酸（左）和硫酸（右）溶液中制得的氧化铝膜 SEM 照片 
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图 6.4  磷酸溶液中制得的氧化铝膜 AFM、SEM 照片 

6.3  阳极氧化铝模板法的详细步骤  

    阳极氧化铝模板法制备铜纳米线的具体实验操作也有多种形式，Duan H 等

人提出的利用电镀夹具进行铜纳米线生长的实验方法[53]，其装置图如图 6-5，通

过夹具固定阴极的铜板、阳极氧化铝模板、阳极铜板以及电极之间的滤纸，其中

夹具用到的所有配件如螺丝、垫片、上下夹板等都是塑料制成的，确保夹具在实

验过程中是绝缘体，然后将夹具整体浸入电解液中，电解液浸透电极之间的滤纸，

铜离子通过阳极氧化铝模板沉积在阴极的铜板上，便可以得到生长在铜板上的铜

纳米线。这种方法需要阴极的铜板表面足够光滑，以保证其与阳极氧化铝模板充

分的贴合，如果两者之间有缝隙的话，铜纳米线很难沉积到铜板上。可以使用磨

抛机对铜板的表面进行处理获得光滑的表面，将处理后的铜板与氧化铝模板贴合

起来一并固定在夹具中。但实验过程中铜纳米线还是很难在模板中生长并沉积在

模板后的铜板上，分析其原因，我们认为宏观的打磨、抛光很难保证两个界面在

微观上的充分接触。此外，由于这种方法在制备过程中，阴极阳极距离太近，在

阴极沉积的铜经常会穿透滤纸继而与阳极铜片导通，从而导致实验的失败，因此，

本研究中最终没有采用该方法。 

    

 

图 6.5  利用电镀夹具进行铜纳米线的制备的装置图 图中 a 为铜板，b 为氧化铝模板，c 为

滤纸，d 为塑料板，e 为塑料螺钉和螺母，f 为电线 

图 6.6是模板法制备铜纳米线示意图[48]。在进行铜纳米线的电化学沉积之前，

先在模板底部溅射一层金传导层，然后通过酸性光亮镀铜的方法将金层加厚，其

目的是对去除模板后的铜纳米线起到支撑作用，从而增加铜纳米线阵列的机械稳

定性，然后在电解液中进行直流电沉积得到铜纳米线。电解液的组成为：100 g/L
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无水硫酸铜，20 g/L 硫酸氢钠，80 mL/L 二乙烯三胺[53]。电沉积时，将铜板置于

电解槽的阳极进行氧化反应，氧化铝模板置于电解槽阴极进行还原反应，得到的

样品用去离子水清洗后，浸泡在 NaOH 溶液中去除氧化铝模板，大概浸泡 1 小时

后便可以得到研究所需的高密度铜纳米线阵列，最后用蒸馏水和乙醇对样品进行

清洗。需要注意的是，在清洗过程中，应当减少水流对铜纳米线阵列的冲击，用

一根吸有去离子水的滴管将水挤入 NaOH 溶液中，在稀释 NaOH 溶液的同时，

用另外一根滴管将烧杯中的溶液吸出来，用这种方式逐渐将浸泡着样品的 NaOH

溶液稀释成去离子水，接着用同样的方法使样品浸泡在乙醇溶液中进行保存。整

个过程中，需要避免样品暴露在空气中，以防止铜纳米线的氧化，这种清洗的方

式可以减少铜纳米线取出和放入溶液的次数，有利于保持铜纳米线阵列的形貌，

避免其弯折。 

 

图 6.6  模板法制备铜纳米线示意图 

    制得的铜纳米线通过 SEM 观察其形貌，图 6.7 为铜纳米线的 SEM 图，从图

中可见，实验制得的铜纳米线阵列密度较高，且较为整齐均匀，具有较高的占比。

有些 SEM 图中的铜纳米线表面可观察到花状的氧化铜晶体，通过稀盐酸溶液对

氧化物进行浸泡可以将其去除。此外，由于铜纳米线在空气中容易发生氧化，这

会限制铜纳米线在实际应用中的使用，有研究组提出，可以对铜纳米线进行表面

抗氧化处理[54]，提高其应用的可行性，这可以通过在铜纳米线的表面用电沉积的

方式镀上一层易氧化的金属来实现，可以用来做镀层的金属材料有锌、铟、锡等，

镀层在空气中氧化后，便可以对内部包裹着的铜纳米线进行抗氧化保护。不过这

种保护方法的操作成本较高，且对实验设备有着较高的要求，因此应用更为广泛

的抗氧化方法是通过液相还原法将保护层覆盖到铜纳米线上，保护层的种类有很

多，可以是金属，也可以是石墨烯、碳以及其它的表面修饰剂[55]。 

    在接下来的铜纳米线阵列热性能的研究中，通过金属焊接的方式将铜纳米线

阵列封装成如图 6.8 所示的样品，然后通过第 3 章中介绍的光热反射系统测量铜

纳米线阵列的热性能，并研究温度、焊接方式等外界条件对其热性能的影响。 
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图 6.7  本实验中制得的铜纳米线阵列 SEM图 

 

图 6.8  基于纳米线阵列的热界面材料 

6.4  本章小结 

    本章主要对铜纳米线阵列作为热界面材料进行了概括性的介绍，首先介绍了

它们的特性，以及它们作为新型热界面材料在热性能、成本、力学性能等方面的

优势。然后对铜纳米线常见的制备方法进行了介绍，并对各个方法的优劣势进行

了分析，重点介绍了阳极氧化铝模板法。最后通过 SEM 对制得的样品进行形貌

观测和质量分析，并对接下来基于铜纳米线的研究工作进行了展望。
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第 7 章  结论与展望 

本文的研究工作主要是为了解决生活中、工业工程中的电子器件散热问题，

研究目标是利用碳纳米管、铜纳米线阵列等具有优异热性能的新材料研制出性

能优越的新型热界面材料，取代越来越难以满足日益增长的散热需求的传统热

界面材料。 

本文首先介绍了一些常见的热界面材料，并将它们与碳纳米管阵列、铜纳

米线阵列加以对比，结合前人对这两种材料各个方面性能已有的研究，对这两

种材料在热管理领域的应用前景加以讨论。然后对碳纳米管、铜纳米线的制备

方法以及热界面材料热性能的测量方法做了大量的调研，结合具体的实验需求，

最终分别通过水辅助化学气相沉积法和阳极氧化铝模板法制备垂向碳纳米管阵

列与铜纳米线阵列，并基于 LabVIEW 虚拟仪器技术搭建了相敏光热反射测量

系统，实现了对热界面材料热性能方便、高效地测量。 

接着探究了提高碳纳米管与目标表面接触热导率的方法，最终采用了一种

免焊接的界面结合方式——将碳纳米管阵列转移到柔性的多聚物基底上，然后

在样品上施加一个接触压力，这样既可以使碳纳米管顺应目标表面的不平整性，

又可以提高界面之间的接触率，通过光热反射系统测得碳纳米管阵列与同目标

表面之间的接触热导高达 3.06 MW/ m2-K，该值堪比采用 In焊接的结合方式达

到的界面热导率，且相比于 In焊接的方法，它可以适用于热开关等更多的应用

场合，由此验证了这种封装方式的可行性和优越性。 

    此外，本文就封装条件对碳纳米管界面热导率的影响加以讨论，以期掌握

最优封装条件，进一步提高界面热导率。一般影响碳纳米管热性能的封装条件

有目标表面粗糙度、接触压力、温度等，对基于铜纳米线的热界面材料来说，

还有焊接层的设计等因素需要考虑。本文重点研究了目标表面的粗糙度对碳纳

米管热性能的影响。将光滑的铜表面处理成三种不同的粗糙度，然后通过对比

实验的方法对目粗糙度与碳纳米管热性能之间的关系进行了分析，结论是光滑

的目标表面更有利于碳纳米管与其之间的热传输，这一发现证明碳纳米管并非

像之前被普遍认为的那样能够填充到粗糙表面的孔隙中去，这对碳纳米管与不

平整的表面之间的接触机理提供了一个新的思路。 

    接下来的研究工作将继续放在对影响碳纳米管的其他封装条件的研究讨论

上，并将对铜纳米线阵列作为热界面材料的传热及力学特性进行系统地研究。

综合材料制备、结构封装等技术，利用已有的光热反射测量系统对铜纳米线阵

列在界面热传导的作用进行测量与评估。这些实验将为理解与验证碳纳米管、



第 7章  结论与展望 

46 

铜纳米线在界面中的传热特性提供详实、可靠的实验数据，并为基于纳米材料

的新型热界面材料在电子器件散热系统中的应用提供依据、为半导体工业的发

展提供技术上的支持。
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