
第 41卷 第 1期
2024年 3月

上海第二工业大学学报
JOURNAL OF SHANGHAI POLYTECHNIC UNIVERSITY

Vol. 41 No. 1
Mar. 2024

文章编号: 1001-4543(2024)01-0009-10 DOI: 10.19570/j.cnki.jsspu.2024.01.002

表表表面面面负负负载载载金金金属属属纳纳纳米米米粒粒粒子子子的的的氮氮氮化化化物物物陶陶陶瓷瓷瓷导导导热热热填填填料料料的的的制制制备备备与与与表表表征征征

陈燕杰 a, 董华蕊 a, 马清怡 b, 赵雪伶 a,c, 陈立飞 a,c

(上海第二工业大学 a. 能源与材料学院; b. 资源与环境工程学院;

c. 上海先进热功能材料工程技术研究中心,上海 201209)

摘 要:采用直接混合加热法制备氮化物陶瓷复合导热填料,这是一种可以批量生产,并且不使用溶剂、对环境友好

的制备方法。通过扫描电镜、X射线衍射仪、TCI导热仪研究不同金属纳米粒子 (镍、钴和银)在氮化物 (氮化铝、氮

化硼)上的负载情况以及负载量,并考察了复合陶瓷导热填料对聚乙烯醇基复合导热膜导热性能的影响。结果表明,

金属纳米粒子成功负载到氮化物上而不改变氮化物的晶体结构。且负载金属粒子的尺寸随乙酸盐含量的增加而增

大。另外,负载金属粒子的陶瓷导热填料能有效提高聚乙烯醇基复合导热膜导热能力, Ag/AlN-0.05导热膜的导热率

能达到 0.752 W/(m·K)。
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Abstract: Nitride thermal conductive composite fillers were prepared by the mix and heat method. It’s an environmentally friendly

preparation method that can be mass-produced and does not use solvents. The loading of different metal nanoparticles (nickel, cobalt

and silver) onto nitrides (aluminum nitride, boron nitride) and the amount of loading were investigated by scanning electron microscopy,

X-ray diffractometer and TCI thermal conductivity meter, and the effect of composite ceramic thermally conductive filler on the thermal

conductivity of polyvinyl alcohol-based composite thermal conductive film was examined. The results show that the metal nanoparticles

were successfully loaded onto the nitrides without changing the crystal structure of the nitrides. And the size of the loaded metal

particles increase with the increase of acetate content. In addition, the ceramic thermally conductive filler loaded with metal particles

can effectively improve the thermal conductivity of polyvinyl alcohol-based composite thermally conductive film, and the thermal

conductivity of Ag/AlN-0.05 thermally conductive film can reach 0.752 W/(m·K).
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0 引言

与碳系材料以及金属材料相比,陶瓷材料不仅

具有良好的导热性能还具备优良的绝缘性 [1-3], 以

其作为导热填料的复合材料也会拥有较高的导热性

能以及优异的绝缘性能,能够同时满足电子电器的

绝缘要求和散热需求。因此, 陶瓷材料被广泛应用

于电子行业的散热领域 [4-6], 其中氮化铝 (AlN)[7-8]

以及氮化硼 (BN)[9-10] 是常用的导热绝缘填料。但

是构建有效的热传导网络往往需要添加更多陶瓷填

料,而高含量的陶瓷填料容易使复合材料的黏度增

大,且分散性较差 [11-12], 从而导致填料和基体之间

的界面热阻变大,不利于复合材料导热性能的提高。

为了提高填料和基材之间的相容性,进一步提高复

合材料的导热性能,近年来,有研究表明,将金属粒

子负载在陶瓷导热填料表面来制备复合导热填料,

利用金属粒子和陶瓷填料之间的协同作用,可提升

热传导网络的构筑,达到改善复合导热材料导热性

能的目的。少量的金属颗粒作为导热填料提高导热

材料的导热性能的同时并不会破坏导热材料的绝缘

性,将金属粒子负载在陶瓷导热填料表面,也避免了

两种导热填料和聚合物基材直接混合可能导致金属

粒子沉降的问题 [13]。目前的研究大都是利用化学

沉积的方法来进行陶瓷基导热填料表面金属银粒子

的负载,以提高复合导热材料的导热性能 [14-17]。但

是这些制备方法复杂,而且不能用作后续的批量生

产 [18]。

金属盐的热分解,又称热解,被广泛应用于制备

金属纳米颗粒和纳米棒。金属盐通常在缓慢的加热

速率或溶剂中可以分解成纳米级的颗粒 [19-20]。Lin

等 [21] 直接将乙酸银 (CH3COOAg)和碳纳米管在氮

气条件下混合加热, 利用 CH3COOAg 的热分解在

碳纳米管基体表面成功负载了银纳米粒子。“混合

加热” 方法 (即在惰性气体保护下混合加热乙酸盐

和导热填料) 能够用来生产大量金属纳米颗粒修

饰的导热填料, 这种方法无需任何还原剂, 而且快

速、简单、无污染, 并有望在不同基体上负载金属

或金属氧化物。Nayak等 [22] 通过 “混合加热”的方

法制备了负载金属银粒子的氧化铝基复合导热填

料 (Ag/α-Al2O3), 并使环氧复合材料导热系数比环

氧树脂提高了 9.8倍。这也说明利用混合加热的方

法制备金属颗粒修饰的陶瓷材料用于提高复合材料

导热性的研究是值得探讨的。而且,关于运用混合

加热的方法来制备陶瓷基负载金属粒子的复合导热

填料的报道依然很少。本文以 AlN、BN陶瓷填料为

基体,分别与乙酸镍、乙酸银、乙酸钴在惰性气体氛

围中进行混合加热,通过改变金属粒子负载量和球

磨时间制备复合导热填料,利用扫描电镜电子显微

镜 (SEM)及 X射线衍射仪 (XRD)对复合导热填料

进行表征分析,研究负载在 AlN以及 BN基陶瓷填

料表面的金属粒子镍、钴和银的形成以及生长的变

化。

1 实验部分

1.1 实验材料

AlN、 BN、 CH3COOAg、 四 水 合 乙 酸

钴 (Co(CH3COO)2·4H2O)、 四 水 合 乙 酸 镍

(Ni(CH3COO)2·4H2O),均购于泰坦科技有限公司。

1.2 AlN基负载金属粒子复合导热填料的制备

称 取 4.10 g 的 AlN 分 别 和 8.35 g

CH3COOAg, 12.45 g Co(CH3COO)2·4H2O, 12.44 g

Ni(CH3COO)2·4H2O放入研钵中研磨 20 min使其混

合均匀,然后转移至坩埚中,在管式炉中通入氮气进

行高温加热 2 h, 升温速率 (Tv)为 10℃/min。根据

不同乙酸盐的热分解温度,设置升温时间 (t)和最终

温度 (Td),按照

t =
Td − T

Tv

(1)

设置升温时间。式中 T 为初始温度, CH3COOAg、

Co(CH3COO)2·4H2O和Ni(CH3COO)2·4H2O的最终

温度分别为 400、500和 500℃。通过改变 AlN和乙

酸盐的摩尔比 (1 : 0.05, 1 : 0.1, 1 : 0.2),制备不同乙酸

盐含量的 AlN基复合导热填料。以负载 Ag纳米粒

子的 AlN基复合导热填料样品为例,将样品分别命

名为 Ag/AlN-0.05、Ag/AlN-0.1和 Ag/AlN-0.2。

1.3 BN基负载金属粒子复合导热填料的制备

制备方法同 1.2, 通过改变乙酸盐的量, 分别制

备 BN与乙酸盐的摩尔比为 1 : 0.05, 1 : 0.1, 1 : 0.2的

BN 基复合导热填料。制备的复合导热填料如表 1

所示。

1.4 复合导热填料的表征

利用 SEM(S-4800, 日本日立公司)对负载金属

的样品表面形貌进行表征。通过 XRD (D8Advance,

德国布鲁克公司)对样品的物相组成及晶体结构进
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表 1 制备得到的复合导热填料
Tab. 1 The prepared thermal composite fillers

陶瓷填料 乙酸盐 复合导热填料

AlN Ni(CH3COO)2·4H2O Ni/AlN-0.05

Ni/AlN-0.1

Ni/AlN-0.2

Co(CH3COO)2·4H2O Co/AlN-0.05

Co/AlN-0.1

Co/AlN-0.2

CH3COOAg Ag/AlN-0.05

Ag/AlN-0.1

Ag/AlN-0.2

BN Ni(CH3COO)2·4H2O Ni/BN-0.05

Ni/BN-0.2

Co(CH3COO)2·4H2O Co/BN-0.05

Co/BN-0.2

CH3COOAg Ag/BN-0.05

Ag/BN-0.2

行分析以及对样品的表面元素分布进行测定。使

用 X射线光电子能谱仪 (XPS,日本 Ulvac-Phi, PHI

Versaprobe 4) 对样品的元素轨道进行分析, 进一步

确定样品的组成结构。通过比表面及孔隙度分析仪

(BET,贝士德仪器, BSD-660)对样品的比表面积进

行表征测试。

2 表征结果与分析

金属乙酸盐在高于热分解温度的情况下会分

解产生金属粒子,在通入氮气的管式炉中将陶瓷填

料和金属乙酸盐混合物加热能够制备出负载金属

粒子的陶瓷基复合导热填料。图 1为表面负载金属

粒子镍、钴和银的 AlN的 SEM以及 EDS谱图。由

图可见,金属粒子镍、钴和银成功地负载在 AlN表

面, 金属粒子负载效果略有不同。相比较于金属粒

子钴和银,在 AlN表面负载的金属镍粒子的粒径小,

粒子大小均一,分布良好无团聚。金属粒子 Ni、Co

和 Ag 的尺寸都是纳米级, 钴纳米粒子的尺寸分布
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图 1 Ni/AlN-0.05, Co/AlN-0.05, Ag/AlN-0.05的 SEM (a, b, c), EDS元素分布图 (a1, b1, c1)及 EDS能谱图 (a2, b2, c2)
Fig. 1 SEM images (a, b, c), EDS elemental mapping (a1, b1, c1) and EDS energy spectra (a2, b2, c2) of Ni/AlN-0.05, Co/AlN-0.05,

Ag/AlN-0.05
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较宽。在 EDS 元素分布图中还发现银纳米粒子实

际的含量相对较多,与 CH3COOAg分解更为完全有

关。AlN表面金属粒子的负载差异可能与金属粒子

和基底之间界面润湿性相关。

如图 2所示, 与 AlN衍射图谱相比, Ni纳米粒

子修饰的 AlN 的 XRD 衍射图谱中 Ni 纳米粒子的

特征衍射峰位于 44.5◦、51.8◦、76.3◦处,分别对应于

Ni的 (111)、(200)、(220)晶面;表面负载金属 Co纳

米粒子的 AlN的 XRD衍射图谱中 Co纳米粒子的

特征衍射峰位于 44.2◦、51.5◦、75.8◦处,分别对应于

Co的 (111)、(200)、(220)晶面; Ag纳米粒子修饰的

AlN 的 XRD 衍射图谱中金属 Ag 纳米粒子的特征

衍射峰位于 38.1◦、44.3◦、64.5◦、77.4◦处,分别对应

于 Ag的 (111)、(200)、(220)、(311)晶面。在谱图中

没有氧化物的衍射峰,进一步说明陶瓷填料表面的

乙酸盐完全转化成金属纳米粒子。受金属纳米粒子

沉积的影响, AlN特征衍射峰明显降低,但晶面没有

发生改变,没有破坏 AlN的六方晶体系纤维晶矿型

晶体结构。
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图 2 Ni/AlN-0.05, Co/AlN-0.05, Ag/AlN-0.05和AlN的XRD
衍射图

Fig. 2 XRD patterns of Ni/AlN-0.05, Co/AlN-0.05, Ag/AlN-
0.05 and AlN

在 Ni/AlN-0.05, Co/AlN-0.05和 Ag/AlN-0.05上

进行 XPS 分析, 检测到的 Ni, Co, Ag 和 Al 元素

相关轨道的窄扫描谱如图 3 所示。在图 3(a) 中,

Ni2p1/2 的峰值出现在 870.6◦, Ni2p3/2 轨道峰值出

现在 852.2◦ 和 853.3◦,在 859.4◦ 和 876.7◦ 峰值处对

应着 Ni2p1/2sat 和 Ni2p3/2sat 两个轨道,两个峰的结

合能差 17.3 eV,进一步证实 AlN表面成功负载金属

Ni纳米粒子 [10]。在图 3(b)中, Ag 3d5/2 和 3d3/2 的

峰值分别位于 368.1 eV和 374.1 eV。两个峰的结合

能差为 6 eV,表明 AlN表面的 Ag纳米粒子处于零

价状态,成功沉积在 AlN表面。在图 3(c)中 Co2p3/2

轨道的峰值出现在 778.2◦, 属于金属 Co 纳米粒子,

也说明了金属 Co 纳米粒子沉积在 AlN 表面。在

Al2p的谱图中, Al-N的 2p峰出现在 74.6 eV处 (见

图 3(d))。而 Al-O 的峰值出现在图 3(d) 75.9 eV 处,

这是因为 AlN在室温下能被转变为无定形的 Al2O3

结构。但 Al2O3 的含量非常少,不会对 AlN的使用

造成影响。

图 4和图 5分别为负载金属粒子Ni、Co、Ag的

AlN 基复合导热填料 (Ni/AlN, Co/AlN, Ag/AlN) 在

高、低倍数下的 SEM。从图 4可以看出, Ni/AlN-0.05

表面存在颗粒团聚的现象。纳米颗粒的粒径小, 具

有高比表面能,而且 Ni粒子具有磁性,磁性偶极子

之间会产生相互作用,从而使得纳米粒子容易发生

团聚,在 AlN颗粒周围的乙酸盐分布不均匀更容易

使生成的金属颗粒聚集在一起。负载纳米粒子 Co

和 Ag的 AlN表面同样也因为金属颗粒尺寸小的缘

故而有部分团聚 (图 4中黑色虚线标注的部分)。随

着金属粒子负载量增加,粒径小的金属颗粒团聚黏

连在一起,还会进行第 2次成核,使得金属颗粒的尺

寸逐渐增大,所以在图 4中可以看到负载同一种金

属粒子的情况下,金属粒子负载量增大, AlN表面的

金属颗粒尺寸也随之增大。其中,从 Co/AlN的 SEM

图中明显发现, 随着负载量的增加, 与 Co/AlN-0.05

表面的金属颗粒尺寸相比,在 Co/AlN-0.1表面分布

的金属颗粒粒径差距变小,尺寸大的纳米颗粒变多。

从晶体分散颗粒形成的机理 [23] 不难推测, 当金属

粒子负载量增大,需要热分解的乙酸盐含量变大,会

使反应加快,有助于快速形成粒径小的颗粒,过多的

纳米小颗粒的生成容易促进二次成核,且 Co纳米粒

子活性大,更容易发生团聚,形成较大纳米颗粒。所

以负载的 Co 纳米粒子粒径差距会变小, 平均粒径

增大,这也更好地阐释了陶瓷填料表面的金属纳米

粒子尺寸随负载量的变化而整体变化的原因。通过

观察图 5中复合填料的团聚情况, Ni/AlN复合填料

没有明显的团聚现象, Ag/AlN随负载量增大有轻微

的团聚现象产生,而 Co/AlN-0.1复合物出现了明显

的团聚现象。说明金属颗粒 Co在 AlN小颗粒表面

的负载会使得复合填料小颗粒处于能量不稳定的状

态,表面积累了大量的正电荷和负电荷,更容易团聚

在一起,同时也与不同金属颗粒与基底的相互结合

作用有很大关系 [24]。
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图 3 (a) Ni/AlN-0.05样品中 Ni2p; (b) Ag/AlN-0.05样品中 Ag3d; (c) Co/AlN-0.05样品中 Co2p; (d)复合导热填料中 Al2p的高
分辨率 XPS光谱

Fig. 3 The high-resolution XPS spectra about (a) Ni2p of Ni/AlN-0.05; (b) Ag3d of Ag/AlN-0.05; (c) Co2p of Co/AlN-0.05; (d) Al2p
of the composite fillers
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图 4 负载金属粒子的 AlN复合导热填料在较高的放大倍数下的 SEM
Fig. 4 SEM images at higher magnifications of metal nanoparticles-decorated AlN samples
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图 5 负载金属粒子的 AlN复合导热填料在较低的放大倍数下的 SEM
Fig. 5 SEM images at lower magnifications of metal nanoparticles-decorated AlN samples

图 6 为金属纳米粒子负载量不同的 Ni/AlN,

Co/AlN, Ag/AlN 复合导热填料的 XRD 衍射图, 从

图 6(a)、(b)中可以看出,随着 Ni、Ag纳米粒子的负

载量增加,对应金属 Ni和 Ag的特征衍射峰都越来

越明显, 峰值都呈现出上升的趋势, 表明金属纳米

粒子结晶度越来越高。通过 Jade软件计算得到,半

峰宽 (FWHM) 减小, 金属纳米粒子的尺寸增加, 如

Ag/AlN中 Ag纳米粒子的尺寸增加到 100 nm左右。

图 6(a)、(b) 中 AlN 特征衍射峰没有发生明显的变

化,由图 6(c)可知,负载 Co纳米粒子后, AlN特征峰

受越来越多 Co金属纳米粒子沉积的影响而明显减

弱。这可能是因为负载 Co纳米粒子后 AlN的团聚

对 AlN晶格有一定的影响,进而使得 AlN特征峰峰

值降低。
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图 6 (a) Ni/AlN样品, (b) Ag/AlN样品, (c) Co/AlN样品的 XRD衍射图
Fig. 6 XRD spectra of (a) Ni/AlN samples, (b) Ag/AlN samples, (c) Co/AlN samples

图 7为Ni/AlN、Co/AlN、Ag/AlN在不同金属颗

粒负载量条件下的 BET图。通过 BET分析测试仪

得到的吸附脱附曲线清楚地显示出负载 Ni、Ag、Co

纳米粒子的 AlN 基复合导热填料样品的滞回路曲

线属于 H3型, H3型主要归因于 AlN表面金属颗粒

的填充。从图中可以发现, 随着金属颗粒负载量的

增加, Co/AlN的吸附脱附曲线变化比较明显, 而且

吸附量相对来说较大,恰恰说明了 Co纳米粒子随负
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载量变化比较容易发生团聚。

图 8、9分别为负载金属粒子的 BN的 SEM以

及 XRD衍射图,进一步证实了直接混合加热的方法

适用于在其他的陶瓷材料表面负载金属纳米粒子。

当 BN 与乙酸盐的摩尔比为 1 : 0.05 时, BN 表面负

载的 Co和 Ni纳米粒子很容易形成粒径大的金属颗

粒,但金属粒子数量少。Ag纳米粒子粒径小且均匀

分布在 BN表面,与 AlN负载结果不同,进一步推测
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图 7 表面负载量不同的 (a) Ni/AlN, (b) Ag/AlN, (c) Co/AlN的 BET图
Fig. 7 BET of (a) Ni/AlN, (b) Ag/AlN, (c) Co/AlN with different loads
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图 8 (a1) Ag/BN-0.05, (a2) Ag/BN-0.2, (b1) Co/BN-0.05, (b2) Co/BN-0.2, (c1) Ni/BN-0.05 和 (c2) Ni/BN-0.2 在较高倍数下的
SEM; (d1) Ni/BN-0.05 (d2) Ni/BN-0.2在较低倍数下的 SEM

Fig. 8 SEM images at higher magnifications of (a1) Ag/BN-0.05, (a2) Ag/BN-0.2, (b1) Co/BN-0.05, (b2) Co/BN-0.2, (c1) Ni/BN-0.05
and (c2) Ni/BN-0.2; SEM images at lower magnifications of (d1) Ni/BN-0.05 (d2) Ni/BN-0.2
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图 9 Ni/BN-0.05, Co/BN-0.05, Ag/BN-0.05以及 BN的 XRD
衍射图

Fig. 9 XRD patterns of Ni/BN-0.05, Co/BN-0.05, Ag/BN-0.05
and BN

不同金属乙酸盐在不同的基底上形成纳米颗粒的

差异与基底的表面性质有关, 比如基底和相应金

属之间的界面润湿性以及基底表面的缺陷空位,影

响金属与载体之间的相互作用,导致金属颗粒的分

散和粒度不同。当 BN 与乙酸盐的摩尔比增加到

1 : 0.05 时, Ag/BN-0.2 表面的 Ag 纳米粒子粒径变

大, Co/BN-0.2 表面上粒径大的 Co 纳米粒子增多,

而 Ni/BN-0.2表面 Ni纳米粒子的粒径分布均匀,从

小倍数 SEM图 (见图 8(d1)、(d2))中还可以看到较

大的 Ni纳米粒子变多。如前面提到的,在混合加热

过程中乙酸盐的含量会影响金属粒子的成核速度,

含量增多可能会加快成核的速度,促使获得的颗粒
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粒径变小,这可能就是在负载量增加的情况下修饰

在 BN 表面的 Ni 粒子粒径反而变小的缘故。不同

的基底有不同的表面性质,造成了不同基底表面的

金属粒子随负载量变化而出现金属粒子生长差异。

综上分析,更好地解释金属纳米粒子分别在 AlN和

BN表面生长变化的不同。

在复合材料导热性能的研究中, 导热填料在

基材里的分布对复合材料的性能起着重要的作

用 [25-29],复合导热填料的团聚、表面金属颗粒的团

聚以及尺寸变化都可能对导热填料在复合材料中的

分布产生影响,进而影响复合材料的性能。所以在

陶瓷基复合导热填料制备过程中,要注意在陶瓷材

料表面形成的纳米颗粒的尺寸、形状以及修饰位置

会根据基底的表面性质和纳米颗粒的活性而变化。

颗粒尺寸变化和分布可能因不同的金属盐/基底材

料而异,那么在复合材料性能研究中,根据金属盐 -

基底材料对金属颗粒的团聚、尺寸变化的影响进行

探讨是有意义的。

为了实现能够大批量的制备出表面有效负载的

导热填料, Lin 等 [21] 球磨共混碳纳米管和乙酸盐,

发现加热后得到的碳纳米管表面的金属颗粒平均粒

径减小。针对球磨对氮化物陶瓷材料表面负载金属

颗粒能否产生同样的效果,本文在 AlN与一定量的

CH3COOAg分别球磨 10、20 min后进行加热,制备

AlN 与 CH3COOAg 的摩尔比为 1 : 0.2 的复合导热

填料, 并用 SEM和 XRD对其进行表征。经过前期

球磨处理 10 min, Ag/AlN-0.2表面负载的金属粒子

的尺寸明显变小,含量增多,这可能是因为球磨过程

增加了可用的 AlN 表面积或活性位点如缺陷的数

量。随着球磨时间增加到 20 min时, Ag/AlN-0.2导

热填料颗粒之间存在严重的聚集现象 (见图 10(c)),

而且从 XRD衍射图谱 (见图 11(a)) 可以看到, 经过
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30 µm 30 µm
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图 10 未球磨 (a); 10 min (b)以及 20 min (c)的 Ag/AlN-0.2;未球磨 (d)和球磨 10 min (e)的 Ag/BN-0.2的 SEM
Fig. 10 SEM images of Ag/AlN-0.2 after a ball milling for 0 min (a); 10 min (b) and 20 min (c); Ag/BN-0.2 after ball milling for 0

min (d) and 10 min (e)
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图 11 不同球磨时间制备的 (a) Ag/AlN-0.2, (b) Ag/BN-0.2的 XRD衍射图
Fig. 11 XRD spectra of (a) Ag/AlN-0.2, (b) Ag/BN-0.2 prepared at different ball milling time
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不同时间球磨后, Ag/AlN-0.2的 AlN特征峰明显降

低。这表明在一定的球磨时间内,乙酸盐可以对AlN

起到保护作用。球磨时间一旦过长, 就会破坏 AlN

的表面结构。在制备 AlN基复合导热填料的过程中

如果想要获得更好的负载效果,需要控制合适的球

磨时间。

然而在球磨过程中乙酸盐并不是对陶瓷填料都

能起到一定的保护作用。与 AlN不同, BN和乙酸盐

经过球磨 10 min之后制备出的复合导热填料中存

在大量的团聚 (见图 10(e)), 且图 11(b) 显示 BN 特

征峰明显降低, 表明 BN 的结构遭到损坏。乙酸盐

和不同基底球磨效果的差异可能与基底的表面性质

有很大联系。BN纳米片的粒径小、表面积大,在球

磨过程中很容易聚集在一起, BN的结构容易受到破

坏,乙酸盐对 BN的保护作用很小,容易导致制备得

到的复合导热填料发生团聚。

为了验证金属粒子修饰的陶瓷基复合填料对

导热膜的导热性能是否能够起到有效的改善,以聚

乙烯醇 (PVA)作为导热膜基材,利用冷冻干燥和热

压的技术制备复合导热膜。首先在去离子水中加

入一定量的 PVA,在 90℃ 条件下加热搅拌 3 h,制

备 10% PVA的水溶液。然后,按照 PVA和复合填料

的质量比 1 : 10,向 PVA水溶液中加入复合填料,搅

拌 3 h后冷冻干燥 36 h,最后在 25 MPa, 80℃ 条件

下热压 10 min制备出复合导热薄膜。图 12为通过

TCI导热仪测试得到的导热系数, PVA+AlN表示添

加 AlN的 PVA基导热膜,其他表示以此类推。从图

12可以发现,添加氮化物陶瓷填料的导热膜具有提

高纯 PVA 膜的导热率的能力, 氮化物陶瓷填料中,

AlN 陶瓷填料相比 BN 陶瓷填料具有更出色的导

热能力。添加负载金属粒子的复合导热填料后, 导

热膜的导热性能有了明显的提高,其导热率皆比纯

PVA膜以及只添加氮化物陶瓷填料的导热膜的导热

率大。另外, 负载不同金属粒子的导热膜的热导率

也有明显差异, 负载 Ag 纳米粒子的复合导热膜的

热导率最高,负载 Ni纳米粒子的次之,负载 Co纳米

粒子的最差。金属粒子在陶瓷填料和基材之间充当

“桥梁” 的作用, 促进有效导热通路的形成, 从而提

高复合膜的导热率。Ag/AlN-0.05 导热膜的导热率

(0.752 W/(m·K))比纯 PVA膜 (0.283 W/(m·K))提高

了约 96.3%,对导热膜导热性能的改善最明显。通过

“混合 -加热”的制备方法得到的陶瓷基负载金属粒

子复合填料能够有效地提高导热膜的导热性能,且

制备方法简单高效,有望广泛应用于电子行业的散

热领域当中。
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图 12 添加不同复合填料的导热膜的导热系数
Fig. 12 Thermal conductivity of the thermal conductive films

with different composite fillers

3 结 论

本文使用简单混合加热的方法成功制备了陶

瓷基负载金属粒子复合导热填料。将陶瓷填料

(AlN、BN)和乙酸盐 (乙酸镍、乙酸钴、乙酸银)混

合,在氮气气体中加热,分别合成了 Ni, Co, Ag金属

纳米粒子修饰的 AlN和 BN复合导热填料。通过表

征,证实了金属纳米粒子在陶瓷填料表面成功负载。

结果显示,金属纳米粒子形成和生长的不同与基底

的表面性质有关,并且不同的金属/陶瓷填料体系中

金属粒子尺寸随金属粒子的负载量的增加而增大。

另外,添加陶瓷基负载金属粒子复合填料的 PVA基

复合膜的导热率比纯 PVA导热膜的导热率高,这为

未来电子电器设备中高导热性能材料的开发提供了

思路。
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[24] WANG J, GILI A, GRÜNBACHER M, et al. Silicon oxy-

carbonitride ceramic containing nickel nanoparticles: from

design to catalytic application [J]. Materials Advances,

2021, 2(5): 1715-1730.

[25] 李海龙, 姚珊珊, 金范龙. 环氧树脂/碳纤维导热复合

材料研究进展 [J]. 吉林化工学院学报, 2020, 37(11):

28-32.

[26] 田星宇,彭海益,王晓龙.聚苯乙烯/六方氮化硼/氧化铝

微波复合基板的制备与性能研究 [J].重庆理工大学学

报 (自然科学), 2023, 36(12): 196-201.

[27] 刘园,崔岩,杨宇坤,等.高效热管理用鳞片石墨/铝复合

材料的研究进展 [J].功能材料, 2022, 53(1): 1025-1032.

[28] 杨佳,高志鹏,刘艺,等.不同含量 Al2O3 微粒改性环氧

树脂复合材料的导热和导电特性 [J]. 机械工程材料,

2022, 46(8): 8-14.

[29] ZHANG R, LIU M Y, LIU W, et al. Liquid metal-

based elastomer heat conduction enhancement enabled by

stretching [J]. Case Studies in Thermal Engineering, 2023,

43: 102801.


