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摘 要：导热高分子复合材料基体和填料形成的界面会影响复合材料整体的导热性能。然而受到传统测试

技术的限制，很难从微观角度更深入地研究界面导热机理。本文利用扫描热显微镜（SThM）研究了氮化硼

（BN）/低密度聚乙烯（LDPE）复合材料的界面导热机制，对BN/LDPE复合材料的界面热学性质进行了定量分

析，并通过有限元仿真模拟了SThM的测试过程，揭示了无机-有机界面处的界面热传导过程。结果表明：随

着BN颗粒含量的增加，复合材料的热导率也随之提高。当BN的质量分数达到20%时，复合材料的热导率提

高了约 22%。采用 SThM得到了微纳尺度样品形貌和反映热学性质的电压分布图像，发现BN/LDPE复合材

料的热导界面宽度为 150～200 nm。在两个BN颗粒相互接触的地方，显示高导热区间增大，热导界面宽度变

化较小。通过测试标样获得了热导率与输出电压平方的拟合关系曲线，并计算得到BN/LDPE复合材料的界

面热导率为 0.33～39.81 W/(m·K)。仿真结果表明探针针尖能够区分填料、界面以及基体，复合材料的导热性

能随着界面宽度和热导率的增大而提高。
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Abstract: The interface of thermal conductive polymer composite matrix and filler can affect the overall thermal

conductivity of the composite. However, limited by traditional testing technologies, it is difficult to study the

interface thermal conduction mechanism from microscopic view. In this paper, the interface thermal conduction

mechanism of boron nitride (BN)/low density polyethylene (LDPE) composites was studied by scanning thermal

microscope (SThM), and the interface thermal properties of the BN/LDPE composites were analyzed

quantitatively. The test process of SThM was simulated by finite element analysis, and the interface thermal

conduction process at the inorganic-organic interface was revealed. The results show that with the increase of BN

content, the thermal conductivity of the composite increases. When the mass fraction of the BN reaches 20%, the
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thermal conductivity of the composite increases by 22%. The sample morphology in micro-nano scale and the

voltage distribution image reflecting the thermal properties were obtained by SThM, it is found that the thermal

conductivity interface width of the BN/LDPE composite is 150–200 nm. At the area that two BN particles are in

contact with each other, the high thermal conductivity area increases, and the thermal conductivity interface width

changes little. The fitting curve between thermal conductivity and the square of output voltage is obtained by

testing the standard samples, and the interface thermal conductivity of the BN/LDPE composites is calculated to be

0.33– 39.81 W/(m·K). The simulation results show that the probe tip can distinguish the filler, interface, and

matrix, and the thermal conductivity of the composite increases with the increase of the interface width and

thermal conductivity.

Key words: SThM; LDPE-based composites; interface thermal transfer; finite element simulation

0 引 言

近几十年来，电力设备和电子器件的集成度和

功率密度不断提高，对电介质材料的导热性能提出

了更高的要求[1]。选择合适的导热材料来提升电子

器件的热传导效率具有重要的意义。传统的导热

材料如陶瓷等，由于各种缺陷无法广泛使用，而聚

合物材料具有质量轻、耐化学腐蚀、电气绝缘性能

优异、价格低廉、加工简便、抗结垢等优点，受到人

们的青睐。但大部分聚合物导热性能较差，热导率

一般为 0.1～0.5 W/(m·K)[2-3]，较差的导热性能限制

了聚合物在电气绝缘领域中的应用。因此，研发高

导热的绝缘聚合物材料是当前的重点与热点[4-7]。

向传统的高分子聚合物中添加性能优异的纳

米粒子，能够显著提升复合材料的绝缘和热学等性

能[8-10]。然而由于复合材料中填料和基体的结构明

显不同，在两者的界面处会产生阻碍热流传输的界

面热阻，影响复合材料整体的导热性能[11-13]。虽然

测量复合材料宏观热导率的技术已经较为成熟，但

是对于纳米颗粒与聚合物之间的界面导热机理仍

然没有明确的定论。由于尺寸效应的存在，宏观尺

度下的接触热阻理论无法使用傅里叶定律进行解

释[14]。当填料颗粒尺寸为纳米级别时，复合材料的

性能会被颗粒与聚合物形成的界面所影响，因此需

要深入研究界面形成的机理和结构模型[15]。

在过去几十年里，研究者们基于原子力显微镜

（atomic force microscope，AFM）进一步开发了扫描

热显微镜（SThM）[16]，它具有亚微米级的空间分辨

率。扫描热显微镜可以同时测量样品的表面形貌

和热学信息，从而更好地表征原子尺度的材料性

质，在二维材料[17]、热电材料[18]、相变材料[19]、聚合

物[20]、生物相关材料[21]等领域具有良好的应用前景。

M M ROJO等[22]使用 SThM测量了嵌到聚合物基质

中的纳米线的热导率，E GUEN等[23]通过SThM测量

了聚合物的局部相变温度，但目前使用 SThM探究

高性能导热颗粒与绝缘聚合物间界面导热机理的

研究仍然较少。

本研究首先基于扫描热显微镜技术，研究氮化

硼（BN）颗粒/低密度聚乙烯（LDPE）基体复合材料

的界面导热机理；然后通过有限元仿真，模拟探针

对不同导热性质的材料加热的情况，进一步讨论探

针的导热机理；最后通过 SThM测量的热学电压分

布图来计算BN/LDPE复合材料的界面热导率，并基

于仿真初步探讨界面的宽度和热传导对聚乙烯基

复合材料热学性能的影响。

1 实 验

1.1 主要原材料

选取 LDPE 作为基体，BN 作为填料。其中

LDPE 的平均粒径约为 500 μm，密度为 0.92 g/cm3，

热导率约为 0.33 W/(m·K)，BN 的粒径约为 1 μm。

环己烷沸点约为 80℃，在实验中作为 LDPE 和 BN

的溶剂。标样制备选取了铂（Pt）、锌（Zn）、铝（Al）、

银（Ag）4种金属丝参考材料。铝的直径为 0.2 mm，

热导率为 237 W/(m·K)；锌的直径为 0.3 mm，热导率

为 116 W/(m·K)；铂的直径为 0.3 mm，热导率为 71.4

W/(m·K)；银的直径为 0.3 mm，热导率为 411 W/

(m·K)。

1.2 样品和标样制备

本研究通过溶液混合法制备氮化硼/低密度聚

乙烯复合材料，具体步骤如下：称取适量的BN粉末

加入到环己烷中，超声分散 2 h；称取适量的 LDPE

粉末加入到环己烷中，在 120℃下以 250 r/min的转

速进行搅拌；然后将 BN-环己烷悬浊液加入到

LDPE-环己烷混合溶液中搅拌均匀，在 90℃下真空

干燥 24 h，待样品降温后用酒精和去离子水进行超
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声清洗，再次放入烘箱干燥，将干燥后的样品用硅

片和玻璃片压制，并放入 120℃烘箱加热，随后进行

真空退火处理，得到BN/LDPE复合材料试样。

标样是在 LDPE 中混入上述 4 种金属，先往烧

杯中加入适量 LDPE颗粒并打上记号，自记号处顺

时针方向，等间距依次插入Pt、Zn、Al、Ag金属丝，在

120℃下抽真空 24 h，然后进行降温和打磨，得到

样品。

1.3 扫描热显微镜

扫描热显微镜是在原子力显微镜（AFM）的基

础上成像。AFM的原理如图 1所示，可以看到当探

针扫描样品时，针尖与样品间存在一个物理量，它

随距离变化而单调变化。以测量形貌图像里的接

触模式为例，则该物理量为悬臂的弯曲量。光电探

测器和激光器用于通过激光反射测量悬臂的偏转

来检测针尖的位置和接触力。当探针扫描不同高

度的形貌时，光电探测器上接受的激光信号发生改

变。实时测量这个物理量时，反馈系统会把这个输

入值与参考值作比较，从而控制扫描管去改变探针

的高度，最后让测量值接近参考值。扫描管是通过

压电效应来控制探针的位置，记录施加在它上面的

电压，来绘制材料表面的高度图。

SThM 使用带有电阻元件的纳米热探针，在获

得被测样品热学性质的同时，得到其表面形貌。

SThM 的关键部分是热探针[24]，它的悬臂末端装有

电阻式热敏元件，既可用作AFM探头，也可用来加

热，同时用作电阻温度计。虽然探针针尖与样品的

间距是基于AFM原理实现的，但热探针却是惠斯通

电桥的一个桥臂。如图 2所示，惠斯通电桥可以通

过反馈来调整和平衡电桥电压，以便测量探头的温

度或保持恒定的探头温度。SThM 主要功能有两

种：①侦测表面热梯度（被动模式）；②侦测表面热

导率分布（主动模式）。本实验采用主动模式来测

量样品的热导率分布。在主动模式中，探针可以通

过电流进行焦耳加热[25]，当探针扫到样品表面时，如

果样品表面各位置的热导率不同，探针在不同位置

上传输的热量不一样，由于热敏电阻的特性，针尖

上出现不同的温降导致电阻值变化，进而使得惠斯

通电桥输出一个电压信号，该电压信号则反映了样

品表面的热导率。

实验采用布鲁克公司生产的Dimension Icon型

AFM。扫描热显微镜（SThM）使用布鲁克公司生产

的针尖由Pd制成，末端覆盖着Au薄膜的VITA-DN-

GLA型热探针。

1.4 闪光法测量

采用LFA447型闪光系统在 25℃下测量不同掺

杂浓度BN/LDPE复合材料的导热特性，试样尺寸为

1 cm×1 cm×1 mm。

闪光法[26]属于瞬态法，测量时仪器向样品的下

表面发射一束光脉冲，下表面由于吸收光能会产生

一个瞬时温升，并向上表面传输热量，通过红外检

测器检测上表面中心位置处的温升来获得反映温

度变化的检测器信号曲线。

从曲线上可以得到样品在温度T下的热扩散系

数α，然后通过式（1）计算样品的热导率。

λ = α ⋅ C ⋅ ρ （1）

式（1）中，λ、C、ρ分别为环境温度为 T时样品对应的

热导率、比热和密度。

2 结果与讨论

2.1 样品的宏观热学特性

图 3为BN/LDPE复合材料热导率随BN含量的

变化。由图 3可以看出，随着BN颗粒含量的增加，

复合材料的热导率也随之提高。当BN的质量分数

图1 AFM原理图

Fig.1 AFM schematic diagram

图2 SThM测量电路图

Fig.2 SThM measurement circuit diagram
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从 0增加至 20% 时，复合材料的热导率从 0.428 W/

(m·K)提高至 0.523 W/(m·K)，提高了约 22%。从图 3

还可以看出，当 BN 的质量分数为 5%～15% 时，曲

线变化平缓，而当 BN 的质量分数在 0～5% 和 15%

～20%两个区间时，曲线变化陡峭。这可能是由于

在低掺杂量时在 LDPE中加入导热性能优异的BN

颗粒后，复合材料的热导率变化明显；当掺杂量不

断增加时，复合材料中填料和基体形成的界面也不

断增加，界面引入会导致额外的声子散射，界面的

高接触热阻也会阻碍热导率的增加[27]；当掺杂量达

到一定程度时，BN颗粒相互接触形成导热通路，复

合材料的热导率变化明显。

2.2 温度校准

在进行测温时，先通过标样进行温度校正，使

得加热电压转化成温度。在聚己内酯 PCL（熔点 Tm

=55℃）、高密度聚乙烯HDPE（熔点 Tm=116℃）以及

聚对苯二甲酸乙二醇酯PET（熔点Tm=235℃）3种材

料表面绘制 ramp曲线，并重复 3次。将探针加热，

当温度达到材料的熔点时，探针压入材料熔化的表

面，形成小凹坑，进而引起 deflection信号减小。如

图 4所示，在各材料熔点附近，曲线出现极值点，由

上升趋势转变成下降趋势，这些极值点对应的X坐

标即为加热电压值，与材料的熔化温度相对应，软

件根据此进行校准，并把各参数从电压转换成温

度。为了排除硅基底因受热膨胀影响测试结果，使

用局部热分析（localized thermal analysis，LTA）技术

对不同厚度的 LDPE样品进行加热并记录，结果如

图 5所示。从图 5可以看出，当LDPE样品的厚度小

于 1 000 μm时，反射信号相差较大，表明此时LDPE

与硅基底一起受热膨胀；当 LDPE样品的厚度大于

1 000 μm时，反射信号接近，表明LDPE受热膨胀程

度不受其厚度影响，硅基底的受热膨胀几乎不对

LDPE的测试结果产生影响，因此要求样品厚度大

于1 000 μm。

2.3 AFM与SThM图像

在制备了足够平整和厚度适中的样品后，设置

合适的扫描参数，使用 SThM的主动模式来测量样

品表面的热导率分布。图 6(a)、(b)分别是复合材料

中单个BN颗粒的形貌图和热图，可以看到BN颗粒

在材料表面裸露出来的高度约为 5.5 nm，颗粒表面

中心处电压信号最小，约为-3.7 V，意味着BN颗粒

的热导率较高。从图 6(a)～(b)可以判断两端趋于定

值的线段对应于 LDPE的信号，电压信号从低到高

增加的区间对应于BN和LDPE形成的热导界面，该

界面宽度约为 170 nm，在图中用白色线段标识。图

6(c)、(d)分别是复合材料中两个接触BN颗粒的形貌

图和热图，可以看到样品表面存在颗粒团聚接触的

现象，比周围基体表面高了约 3 nm，在热图上可以

测得界面宽度为 150～200 nm。两个颗粒相互接触

时，反映导热性质的电压信号区间增大，界面宽度

变化较小。

图3 BN/LDPE复合材料热导率随BN含量的变化

Fig.3 Variation of thermal conductivity of BN/LDPE

composites with BN content

图4 温度校准曲线

Fig.4 Temperature calibration curves

图5 不同厚度样品对应的反射信号变化曲线

Fig.5 Change curves of reflection signal corresponding to

samples of different thickness

2121



绝缘材料 2021,54(6)陈承相等：基于扫描热显微技术的氮化硼/低密度聚乙烯复合材料界面导热性能研究

2.4 界面热导率计算

虽然SThM的惠斯通电桥输出电压的变化可以

反映样品的热导率变化，但是只能定性地分析。根

据D I FLORESCU等[28-29]的研究结果可知，样品的热

导率（k）和输出电压的平方（U 2
out）存在线性关系，可

以通过拟合线性关系来求解热导率的值。热导率

的测量需要先进行信号校准工作，然后基于已知热

导率和相似热容的 4 种标样和 LDPE 绘制 k-U 2
out 的

关系图并线性拟合得到关系曲线。用 SThM绘制 4

种标样和 LDPE 的热图，得到标样和 LDPE 输出平

均电压值和对应的热导率如表 1 所示，并根据表 1

数据绘制图7。

根据标样和 LDPE测得的数据进行线性拟合，

得到拟合公式 y=44.708x-588.9，将 BN/LDPE 复合

材料热图上的电压信号代入公式，即可计算得到界

面处的热导率。图 8为 BN/LDPE复合材料中单个

BN颗粒形貌与电压信息图。从图 8可以看到，BN

颗粒电压绝对值为 3.73～3.75 V，颗粒周围的基体

电压绝对值为 3.57～3.58 V，BN颗粒和 LDPE基体

上存在宽约 150 nm 的热传导界面。根据图 7拟合

的公式计算得到 BN 颗粒周围基体的热导率为负

值，这是由曲线拟合的误差和忽略了探针与样品的

热接触半径[30]等因素造成的。LDPE 的热导率为

0.33 W/(m·K)，界面的热导率应该处于颗粒与LDPE

基体的热导率之间，分析可得界面热导率的取值区

间为0.33～39.81 W/(m·K)。

2.5 有限元仿真分析

为了更好地分析探针加热样品过程中温度变

化与热阻分布的关系，将测试系统简化。热阻RT的

定义为式（2）。

RT =
ΔT
Q

（2）

式（2）中：ΔT是探针与周围大气环境的温度差；Q代

表热流。

(a)单个颗粒形貌图

(b)单个颗粒热图

(c)两个接触颗粒形貌图

(d)两个接触颗粒热图

图6 单个和两个接触BN颗粒的形貌图与热图

Fig.6 Topography and thermal images of single BN

particle and two contact BN particles

表1 4种标样和LDPE的表面输出电压与热导率值

Tab.1 The surface output voltage and thermal

conductivity of four wire and LDPE

材料

LDPE

Pt

Zn

Al

Ag

Uout/V

3.55

3.89

4.02

4.35

4.69

U 2
out/V

2

12.60

15.13

16.16

18.92

21.99

k/(W/(m·K))

0.33

71.4

116

237

411

图7 k-U 2
out线性拟合结果

Fig.7 k-U 2
out linear fitting result
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整个系统的热阻Rp表示为式（3）[30]。

dQj

TH - T0

=
1
RP

=
1
Rc

+
1

Rair

+
1

R ts + Rs

（3）

式（3）中：Rc、Rair、Rts、Rs分别表示探针悬臂到基座之

间的热阻、探针悬臂与大气之间的热阻、探针与样

品接触产生的有效热阻以及样品本身的热阻；Qj表

示由于电流流过探针产生的焦耳热；TH是加热后的

温度；T0是环境温度（293 K）。

为了更直观地了解探针加热BN-LDPE复合材

料的导热分布情况，构建了LDPE包埋球形BN颗粒

的复合材料模型，并分别设置了探针接触到 BN颗

粒、界面以及基体材料 3种条件。当探针加热时，3

种条件下复合材料模型的温度分布如图 9所示，其

中左边为侧视图，右边为俯视图。从图 9可以看出，

当探针加热BN颗粒时，颗粒内部温度分布较均匀，

且其温度比周围基体材料高约 2.5 K，由于界面热阻

的存在，自颗粒向基体的温度过渡自然、连续且不

存在明显的边界。当探针加热界面时，由于界面吸

收探针传输的热量产生温升，填料的温升高于基体

材料的温升。当探针加热基体材料时，由于其较低

的导热性能，温升仅出现在与探针接触的区域，界

面和填料的温度无明显变化。探针初始温度为

317.12 K，加热样品后，图 9(a)、(b)、(c)对应的探针温

降分别为 18.6、12.7、3.8 K。与实验测量的热电压信

号分布图类似（热电压信号最低值出现在填料颗粒

上，界面、基体依次增大），由于填料、界面、基体的

热导率依次降低，导致探针在各位置处的温降依次

减小，热敏电阻下降，进而导致输出电压绝对值依

次减小。以上结果表明探针具有区分填料、基体以

及它们之间所存在的热界面的能力。

SThM区分高热导率材料热特性的能力非常有

限[24]。仿真过程中，通过改变材料热导率，观察探针

加热接触样品后，样品表面接触点位置的温度变

化，结果如图 10所示。从图 10可以看出，当样品的

热导率小于 0.01 W/(m·K)时，材料的传热能力较低，

各材料温度升高幅值接近；当样品热导率为 0.01～

100 W/(m·K)时，此时曲线斜率大，探针对热导率处

于该区间内的材料区分能力较强；而当材料的热导

率超过 1 000 W/(m·K)时，如大多数金属材料，样品

表面温升较小，探针难以区分多个热导率较高的

样品。

分析实验结果可知，BN颗粒和LDPE基体之间

的界面宽度为 150～200 nm，其热导率为 0.33～

39.81 W/(m·K)。为了分析界面的宽度与导热性能

对材料内部导热过程的影响，改变界面宽度和热导

率进行仿真计算，结果如图 11 所示。由图 11 可看

出，当界面宽度均为 150 nm 时，k=15 W/(m·K)的温

度曲线明显低于 k=1 W/(m·K)的温度曲线，因此，界

图8 单个颗粒形貌与电压信息图

Fig.8 Local thermal image and

voltage curve of BN particle

(a)探针接触BN颗粒

(b)探针接触界面

(c)探针接触基体材料

图9 针尖加热复合材料时温度分布情况

Fig.9 Temperature distribution of

composites heated by needle tip
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面热导率越大，界面对热流的阻碍作用越小。当保

持其他条件一定时，界面宽度越大，复合材料内部

的导热性能越好。界面的宽度受颗粒和基体的结

合程度影响，通过添加适量的偶联剂，可以增强界面

的相互作用，从而提高复合材料整体的热导率[31-32]。

3 结 论

基于扫描热显微镜，研究了BN/LDPE复合材料

的导热性质，并且对BN颗粒与LDPE基体间的热学

界面进行了表征，通过有限元仿真分析了其界面导

热机理，初步探讨了界面宽度及界面热导率对整体

材料导热性能的影响，主要得到以下结论：

（1）使用LTA技术对不同厚度样品进行单点局

部加热分析时，当样品厚度大于 1 μm时，可以排除

硅基底对测量结果的影响。

（2）在 SThM测量中，颗粒处的电压信号最低，

基底上的信号最高，两者之间形成界面，样品的界

面宽度为 150～200 nm。颗粒相互接触时，高导热

区间增大，界面宽度变化较小。计算得到样品的界

面热导率所在区间为 0.33～39.81 W/(m·K)。然而

由于测试和拟合数据的局限性，利用 SThM方法来

定量分析复合材料微区的热导率还需要进一步

优化。

（3）探针可以根据热导率的大小来区分颗粒、

界面以及基体，但探针对高热导率的材料分辨能力

较低。在颗粒尺寸等其他条件不变的情况下，随着

界面宽度和热导率的增加，样品整体的导热性能

提高。
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