
第57卷第6期

2017年11月

大 连 理 工 大 学 学 报

JournalofDalianUniversityofTechnology
Vol.57, No.6

Nov.2017

文章编号:1000-8608(2017)06-0638-06

高压下碳纳米管阵列与金属接触热阻研究
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摘要:碳纳米管具有很高的轴向热导率,近年来基于碳纳米管阵列的热界面材料得到了广

泛的关注.但碳纳米管阵列与金属间的接触热阻较大,通常在10mm2·K/W以上,限制了其

实际应用.目前通过化学成键等方法可将其界面热阻降至0.6mm2·K/W,但这些方法都需

要牺牲碳纳米管耐高温的特点.为保证其耐高温特性,通过施加压力的方法降低了碳纳米管阵

列与金属间的接触热阻.对于高度为800μm的碳纳米管阵列,当压力为1.49MPa时,测量得

到的碳纳米管阵列-Au界面接触热阻为1.90~3.51mm2·K/W,接近化学成键法的结果并

且远小于小压力作用下的热阻,这一结果为进一步减小碳纳米管的接触热阻提供了新的思路.
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0 引 言

近年来,随着微电子技术的快速发展,芯片的

集成度越来越高.如果内部的热量没有及时散出,
高温会导致芯片的性能下降甚至失效.因此,散热

是不断发展的微电子技术所面临的一个重要问题.
热界面材料用于连接芯片与基板以及基板与

散热元件,是散热系统的重要组成部分[1].从微观

上看,固体表面都是粗糙不平的.当两个表面相接

触时,实际的接触面积可能仅占名义接触面积的

1%~2%[2].热界面材料通常具有一定的柔性和

延展性,可以填充两个界面的空隙,进而起到减小

接触热阻的作用.
常用的热界面材料有导热硅胶、环氧树脂、银

浆和锡浆等.导热硅胶和环氧树脂柔性好但热导

率偏低,银浆和锡浆具备好的导热性能但柔性较

差.发展性能良好的热界面材料是目前不断发展

的微电子技术的一个重要需求[3-4].
由于碳纳米管具有高热导率、无污染、高稳定

性等优点,基于碳纳米管阵列的热界面材料受到

了极大的重视.例如,美国普渡大学的Fisher教

授在工业界的资助下较早开展了这方面的研究,
探讨了材料的制备方法及热特性的测试方案

等[5-15];此外,斯坦福大学的Goodson教授就碳纳

米管热界面材料的热输运模型展开讨论[16-19];香
港科技大学的Yuen教授尝试了碳纳米管热界面

材料在大功率LED器件散热中的应用[20-21];中国

科学院苏州纳米技术与纳米仿生研究所的姚亚

刚[22]和李清文等[23]研究了多种碳纳米管的制备

方案.这些研究为碳纳米管热界面材料的应用提

供了重要的参考.然而,碳纳米管与界面处的接触

热阻过大仍阻碍其实际应用.例如,Fisher课题

组[10]报道的较低压力下(0.172~0.379MPa)碳
纳米管热界面材料的总热阻为15.9mm2·K/W,
其中碳纳米管与接触面(CNT-Ag)的接触热阻为

14mm2·K/W.加州大学伯克利分校 Majumdar
课题 组[24]测 试 得 到 的 碳 纳 米 管 的 总 热 阻 为

12mm2·K/W,其中接触热阻为11.1mm2·K/W.
因此,有必要通过合适的方法降低接触热阻.

姚亚刚等采用在碳纳米管顶端金属化的方法[22],
使得 界 面 处 接 触 热 阻 大 为 降 低,总 热 阻 从

11.6mm2·K/W降至3.4mm2·K/W.美国劳

伦斯伯克利国家实验室的Kaur等[25]采用有机物

填充碳纳米管和金属的界面,使得界面热阻降至

0.6mm2·K/W.这些方法为碳纳米管的实际应

用减少了障碍.但是,这些方法中通常包括仅限于



室温附近使用的低熔点金属或者有机物等.而碳

纳米管本身可以在高温条件下使用,如温度高达

600℃的热电转换模块中[26].实际使用过程中,
在500℃及以上的温度时,为了防止碳纳米管阵

列与基底的结合被削弱,需要隔绝氧气,比如,在
真空条件或者惰性气体条件下使用.上述降低热

阻的方法在这样的条件下将无法使用.
此外,为了减少金属与碳纳米管阵列之间的

接触热阻,采用在金属材料上直接生长碳纳米管

阵列也是一种常用的方法[27-28].不过这种方法对

于无法直接在其上生长的衬底,如某些特殊条件

下金属本身体积较大等情况,就无法使用了.
本文采用加大接触面之间压力的方法来减小

碳纳米管的接触热阻,以保证其耐高温性质.

1 实验原理

本文的测试采用瞬态热反射方法.该方法具

体原理见文献[19,29-32],这里对该方法作简要

总结.总的来说,采用短脉冲激光作为加热源,采
用连续激光检测表面温度.由于加热激光的光斑

远大于待测薄膜的厚度,在垂直薄膜方向可以看

成一维导热.样品表面在吸收脉冲激光的能量后

温度上升,此后表面的温度快速衰减至环境温度.
温度衰减的过程与样品的热学性能直接相关,通
过拟合温度衰减曲线可以得到待测材料的热学性

能,如热导率、接触热阻等.为了增加对检测激光的

反射率,通常在样品表面做一层很薄的金属层.由
于金属的反射率与温度呈线性关系,通过光探测器

得到反射光的强度变化趋势,可以得到金属表面的

温度变化趋势.系统示意图如图1所示.
Goodson课题组[19]曾通过电子束蒸发的方

法把铝镀到碳纳米管的顶部,并且采用瞬态热反

射方法得到了碳纳米管的热导率和接触热阻.碳
纳米管密度较低并且表面不平整,导致所形成的

铝层呈不连续的多孔结构.这不仅使得反射信号

很弱,对测试系统提出更高的要求,而且,这里的

铝-碳纳米管界面和实际应用过程中碳纳米管与

连续的金属层相接触的情况有很大的差别.此外,

Yang等[33]采用剥离的薄金属层贴在碳纳米管表

面作为反射层,如此薄的金属层(该实验中用的是

1.5μm)在操作上有很大的难度,实际的测试效

果中包含很大的噪声,而且金属膜的细微形变可

能导致实验的失败.

图1 瞬态热反射方法系统示意图

Fig.1 Schematicofthetransientthermo-reflectancesetup

本文基于瞬态热反射方法,把金属层溅射在

玻璃衬底上,把带有衬底的金属层压在碳纳米管

阵列顶部,加热激光和检测激光透过玻璃打在金

属层上,通过加压螺丝结合压力传感器对碳纳米

管施压并测量.样品结构如图2所示,实验中所采

用的压强为1.49MPa.

图2 加压结构示意图

Fig.2 Schematicofthestructureusedtoaddpressure

此时,加热的热流还可以看成是一维的,但热

源的位置相比传统的方法从表面层转到了第二

层,因而热流是双向的,即金属层吸收热量后同时

向石英玻璃和碳纳米管两个方向传热.通过有限

差分求解一维瞬态热传导方程,可以得到金属层

表面的温度随时间变化的过程.结合实验数据,做
数值拟合可以得到待测层的热学性质.

2 实验结果及讨论

测试之前,在厚度为1mm、面积为1cm2 的

玻璃衬底上溅射了一层厚度为110nm的金.通
过传统的瞬态热反射方法测试得到了玻璃的热导

率以 及 金-玻 璃 之 间 的 接 触 热 阻 分 别 为1.06
W/(m·K)和1.12×10-7m2·K/W.玻璃的热
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导率还另外采用德国耐驰公司的激光热导测试仪

LFA-467单独测试,得到的结果为1.07W/(m·K).
这表明所搭建的系统对于大块材料的测试具有良

好精度,而且还可测出商用测试仪器所得不到的

接触热阻.从得到的接触热阻可以看出,由于金-
玻璃之间没有过渡层,这个值比理论的金属-介质

层之间的接触热阻10-8~10-7 m2·K/W[34]略

大.这个较大的接触热阻对测试并没有影响.实际

上,这个接触热阻越大,在双向热流测试时,对待

测样品的测试灵敏度越高.
为了验证双向热流的瞬态热反射测试系统的

准确性,首先利用上述方法测试了去离子水的热

导率和接触热阻,得到的结果分别为0.54 W/
(m·K)和1.5×10-9m2·K/W.热导率数据与

公认的0.6W/(m·K)[35]有10%的差异.据此,
粗略地把实验误差估计为10%.水-金之间极小

的接触热阻,表明液体与固体之间良好的热接触.
常用的瞬态热反射方法通常通过多参数拟合

的方法,同时得到接触热阻和热发射率.已知体积

比热容 的 情 况 下,可 以 得 到 接 触 热 阻 和 热 导

率[31].测试发现,由于接触热阻较大(达到1×
10-6m2·K/W,比一般的金属-介质材料的界面

接触热阻大了将近两个数量级),数据拟合对接触

热阻的敏感度比热发射率要大得多.同时拟合两

个参数时,容易造成不收敛,或者多次拟合收敛到

不同的数值.由于接触热阻是本文的关注重点,数
据处理时,仅拟合接触热阻,而把热发射率取确定

的值,具体过程见下文的分析.
实验测试的碳纳米管阵列来自南京吉仓纳米

(产品编号JCNTA-10),高度为800μm,纳米管

的直径为3~15nm.图3(a)是加压后碳纳米管阵

列的显微照片,可以看到加压后总体高度从原来的

800μm变为215μm,靠近衬底一侧(图中左侧)纳
米管保持加压前的直立状态,但纳米管的顶部一侧

(图中右侧)发生了严重的弯曲变形.这个形变结果

与 Maschmann等[36]的纳米压痕实验相吻合.
首先讨论热发射率的可能取值范围.通过称

重法得到碳纳米管薄膜的密度为0.1g/cm3,这
与厂家提供的数据(<0.3g/cm3)相吻合.单根

碳纳米管的密度通常取2.06g/cm3[37],所以碳纳

米管的体积比可以估计为5%.碳纳米管的比热

容可以用体积比乘以石墨的体积比热容.取石墨

的体积比热容为1.6×106J/(m3·K),由体积比

估 计 出 的 碳 纳 米 管 阵 列 的 体 积 比 热 容 为

       

(a)加压后CNT侧视图

(b)弯曲部分局部放大

(c)加压前俯视图

(d)加压后俯视图

图3 碳纳米管阵列的扫描电子显微照片

Fig.3 TheSEMpicturesoftheCNTarray

0.8×105J/(m3·K).受压之后,如图3(b)所示,
碳纳米管的上半部分约600μm发生屈曲,最终

溃缩成约30μm的弯曲纳米管(这也是测试过程

中温度衰减的主要区域),它的体积比热容可以估

计为1.6×106J/(m3·K).碳纳米管阵列的热导率

因阵列、测试方法的不同,取值在0.11~160W/
(m·K),且大多数都在10W/(m·K)附近[18]

(比单根碳纳米管的热导率小得多).如果取热导
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率为12.5W/(m·K),则碳纳米管的热发射率为

2×107J·W/(m4·K2)左右.实际的碳纳米管在

受压后,结构变得复杂,热发射率也会在一定范围

内变化.这里分别取上述值的0.01倍至10倍作为

可能的变化区间.当热发射率取2×105J·W/
(m4·K2)时,拟合得到的接触热阻是1.90mm2·

K/W;当热发射率取2×108J·W/(m4·K2)时,
拟合得到的接触热阻是3.51mm2·K/W.

图4是碳纳米管的测试数据和拟合曲线(不
同热发射率取值时,拟合后曲线重合不可分辨),
图中同时给出了作为对比的玻璃衬底的测试和拟

合数据.从拟合的过程可以看出,在热发射率变化

3个数量级的情况下,拟合得到的接触热阻变化

不到2倍.实际上,当热发射率取更小的值时,曲
线无法被拟合(意味着不可能的取值).如果把热

发射率取更大值时,拟合得到的接触热阻达到

3.51mm2·K/W 后便不再增加.这也印证了前

文提到的,拟合过程对接触热阻更敏感的说法.或
者说,这样的测试过程,接触热阻是主要的决定因

素.因此,虽然前文讨论过程中对热导率和体积比

热容的估计看起来随意性很大,但实际上通过乘

以0.01和10分别作拟合,已经取到了所有可能

的取值范围,而且接触热阻只在很小的范围内变

化.

图4 归一化的温度衰减曲线

Fig.4 Normalizedtemperaturedecaycurves

从得到的结果可以看出,本文得到的接触热

阻相比文献中的数据要小得多.结合图3(c)、
(d),可以看出,在压力作用后,顶部纳米管发生了

倒伏,因而可以在纳米管的长度方向与金属接触,
形成更大的接触面积,从而大大减小接触热阻.
Fisher课题组[38]采用介观尺度分子动力学

的方法,模拟了不同压力下碳纳米管的接触热阻.
结果表明,随着压力的增加,碳纳米管端部与界面

处的接触面逐渐增加,进而导致接触热阻减小.这

个结果与本文的实验数据相一致.
所得结果为减小碳纳米管的接触热阻提供了

一个思路,但是,这个接触热阻和压力的依赖关

系,以及受碳纳米管的其他因素如管径、长度、密
度等的影响,仍需要结合实验和一些微观手段如

分子动力学方法等,做进一步的深入研究.

3 结 语

碳纳米管是目前热门的新型热界面材料,具
有无污染、耐高温等特点.应用过程中,碳纳米管

阵列与金属界面的接触热阻较大是目前亟待解决

的问题之一.虽然通过顶端金属化、有机物共价成

键等方法可以使得接触热阻减小,但这些方法无

法应用于高温条件.本文通过施加一个高达1.49
MPa的压强,采用瞬态热反射方法测试接触热

阻.结果表明,此时的界面热阻介于1.90~3.51
mm2·K/W,远小于小压力下的值.结合扫描电

子显微照片以及相关的分子动力学模拟结果可

知,高压下碳纳米管阵列与金属的接触面积增大

是接触热阻减小的主要原因.所得结果将为减小

碳纳米管接触热阻提供一种有益的方案.
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StudyofthermalcontactresistancebetweenCNTarray
andmetalunderhighpressure

HUANG Zhengxing*, WANG Zhigang, ZHANG Xin

(FacultyofElectronicInformationandElectricalEngineering,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Duetoitshighaxialthermalconductivity,carbonnanotube(CNT)arraybasedthermal
interfacematerialhasattractedmuchattentioninrecentyears.However,thelargethermalcontact
resistancebetweenCNTarrayandmetal,usuallymorethan10mm2·K/W,isabottleneckforits
practicalapplication.Atpresent,bychemicalbondingandothermethods,asmallvalueas0.6mm2·K/W
hasbeenobtained,butthesemethodsneedtosacrificehightemperaturecharacteristicsofCNT.To
solvethisproblem,thethermalcontactresistancebetweenCNTarrayandmetalisreducedbyusing
pressure.ForCNTarraywithaheightof800μm,thermalcontactresistancebetweenCNTarrayandAu
ismeasuredwithavaluebetween1.90and3.51mm2·K/W,underarelativehighpressureof1.49MPa,
whichisclosedtotheresultofchemicalbondingmethodandfarlessthanthermalresistanceundera
smallpressure.ItprovidesanewwaytofurtherreducethethermalcontactresistanceofCNT.

Keywords:thermalinterfacematerial;carbonnanotube(CNT)array;thermalcontactresistance;
transientthermo-reflectancemeasurement
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