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石墨烯基复合热界面材料导热性能研究进展*
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随着微纳电子器件热功率密度的迅速增长, 控制其温度已成为电子信息产业发展和应用的迫切需求. 研

发高性能热界面材料是热管理关键问题之一. 由于高导热特性，石墨烯基复合热界面材料成为研究热点. 从

原子尺度深入理解复合体系中声子输运机理, 有助于提升复合体系导热性能. 本文从石墨烯内热阻和和复合

体系界面热阻两方面介绍和讨论石墨烯复合体系导热的研究进展、导热机制以及调控方式. 最后对该方向研

究成果和发展趋势进行总结和展望.

关键词：热界面材料, 石墨烯复合体系, 热导率, 声子耦合

PACS：65.80.Ck, 62.23.Pq, 51.20.+d, 63.20.kg 　DOI: 10.7498/aps.71.20220306

 

1   引　言

随着新兴的 5G通信、物联网、新能源汽车电

子、可穿戴设备、智慧城市、航空航天等科技的兴

起, 芯片等器件朝着小型化、高功率密度、多功能

化等方向发展. 高度集成化和先进封装技术有效地

提高了芯片功率密度并缩小了散热空间, 致使热流

分布不均匀和局部过热等散热问题成为制约高性

能芯片开发的核心问题之一. 据统计 [1], 电子器件

的温度每升高 10—15 ℃, 芯片使用寿命将会降低

50%. 由此可见, 控制电子器件的温度已成为电子

产业发展的迫切需求.

热界面材料广泛被用于集成电路封装和器件

散热 [2], 通过填充电子芯片与散热器接触表面的微

空隙及表面凹凸不平的孔洞来减少散热热阻. 制约

散热的热阻 (RTIM)由两部分组成 (图 1): 热界面

材料自身的热阻 (Rc)和封装外壳与热界面材料的

界面热阻 (Rint). 目前商用的热界面材料 [3,4], 其界

面热阻 Rint(10–7—10–6 m2·K/W), 远小于自身的 Rc
(10–6—10–5m2·K/W). 因此, 热界面材料是电子器

件热管理系统的重要组成部分, 对提高散热效率和

控制电子器件温度至关重要.

聚合物基复合材料具有良好的热机械性能,

且质量轻、韧性好、低成本和易加工等特性 [5−8].

因此其全球市场份额占到热界面材料的 90%以上.

聚合物基复合材料是聚合物基体和高导热填料组

成的复合体系. 二维纳米材料热导率 [9−11] 远大于

传统的填料 , 例如石墨烯热导率高达 2000—

3000 W/(m·K)[12−15] (铜的 7—10倍), 且具有高比

表面积和高机械强度等优异的性质, 是极具应用前

景的填料. 因此, 开发高性能石墨烯基复合体系的

热界面材料已成为研究热点 [16−19].

石墨烯基复合体系热界面材料的导热性能取

决于石墨烯有效热导率和石墨烯/基体界面热导.

石墨烯基复合体系中声子输运分为两个通道 :
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1)基体→石墨烯的面外声子→石墨烯的面内声子-

基体 (图 2(a)); 2)基体→石墨烯的面外声子→基

体 (图 2(b)). 分子模拟结果发现, 第一种声子输运

通道的热阻比第二种通道高 30倍 [20]. 对比发现石

墨烯“面内声子-面外声子”的非平衡声子输运对石

墨烯有效热导率的发挥具有重要作用. 从实验测

量、理论分析及数值模拟方面均已证明了纳米尺度

低维材料不同模式声子存在非平衡现象且对其热

输运有重要影响 [21].

此外, 石墨烯与基体之间的化学结构、机械性

能、物理性质等诸多差异 [22,23], 使得石墨烯基复合

体系中存在大量的界面结构, 而界面是影响热输运

的主要因素之一. 这使得纳米尺度界面热输运成为

石墨烯基复合体系热传导的核心问题. 为了提高石

墨烯基复合体系的热传导特性, 本文将从石墨烯内

非平衡的内热阻和复合体系界面热阻两个方面讨

论复合体系中石墨烯与基体的声子耦合热阻. 

2   石墨烯非平衡的内热阻

纳米尺度悬空石墨烯的非平衡声子输运引起

科学界的关注. 通过原子尺度模拟在石墨烯中发

现, 同一空间位置、沿不同方向振动的声子之间会

出现不同温度, 即声子双温度现象 (图 2(b)). 这种

现象源于不同模式之间较弱的耦合 [24,25], 往往在纳

米低维结构中比较明显. 而在体块结构中强耦合使

得很难发现这种非平衡现象. 石墨烯内部出现的声

子弱耦合, 使得热在不同模式间传输会遇到阻碍.
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图 1    高功率密度集成电路散热示意图和热界面示意图

Fig. 1. The schematic diagram of high-power integrated chip for heat dissipation. 
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图 2    (a) 石墨烯基复合体系中石墨烯面内振动 (黑色箭头)和面外振动 (红色箭头); (b) 复合体系中石墨烯内非平衡声子群温度;

(c) 复合体系中界面石墨烯的面内振动 (黑色箭头)和面外振动 (红色箭头); (d) 界面石墨烯的非平衡声子温度

Fig. 2. (a), (c) The schematic diagram of two types of graphene-based composites where in-plane (out-of-plane) phonon group is de-

noted  as  black  arrow (red  arrow);  (b),  (d)  the  temperature  distribution  of  in-plane  phonon group,  out-of-plane  phonon group in

graphene and polymer. 
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对于不同模式具有温差的系统 (图 2(d)), 此类不

同模式之间热输运存在热阻表现更为明显. 也就是

需要考虑的内热阻问题, 定义为 

Ri,12 = J12/∆T12 (1)

J12 ∆T12式中,   和  分别是模式 1到 2的热流和二者

温差. 通过建立声子间弱耦合解析模型, 可以定量

描述和分析声子耦合强度的物理参数: 耦合因子和

耦合长度 [24,26]. 耦合因子越小、耦合长度越长, 对

应着内热阻越大.

国内外一些课题组也在石墨烯非平衡的内热

阻方面有突出的成果和贡献 [24,26−29]. 美国德洲大

学 Shi等 [29] 在研究拉曼法测量石墨烯热导率精度

时也发现不同模式声子存在不同的温度, 即它们之

间处于非平衡态. 普渡大学 Vallabhaneni等 [27] 通

过第一性原理模拟计算也表明, 悬空石墨烯面内声

子与面外声子的弱耦合作用促使不同模式声子处

于非平衡态. 此后, Feng等 [30], 通过模拟提取了石

墨烯的不同模式声子温度, 进一步从理论上研究不

同模式声子非平衡态问题. 上海交通大学鲍华与普

渡大学阮修林等计算发现, 当忽略石墨烯内非平衡

声子输运, 基于激光辐照测量得到的悬空石墨烯热

导率将被低估 1.4—2.6倍 [27]. 此外研究者还发现

在基于石墨烯的异质结中也存在非平衡声子输运

现象, 例如: 石墨烯/氮化硼、石墨烯/硅等异质结 [31].

因此, 石墨烯内声子非平衡现象严重影响其有效热

导率和实验表征的准确性. 

3   复合体系界面热阻

提高石墨烯基热界面材料导热性能, 除了上述

内热组问题, 还需考虑石墨烯/基体的界面热输运.

石墨烯基复合体系热导提高不显著, 主要源于在石

墨烯和基体之间的界面影响声子输运, 并产生较大

界面热阻. 大界面热阻的原因是多方面原因造成的 [32].

石墨烯和基体之间的作用力通常比较弱, 远小于共

价键. 石墨烯和基体之间存在纳米尺度的空隙, 空

隙两段的原子之间几乎没有力的作用, 空隙同时降

低了两种材料的接触面积和作用力. 即使完美接触

的位置, 由于两种材料本征热输运性质的差异和声

子本征模式不匹配也会造成热阻. 因此, 提高复合

体系界面热导研究可归纳为增强界面处原子间相

互作用力和提升界面处两材料的声子态密度匹配

两个方面 [32−34]. 

3.1    调控界面间匹配度

基于界面结构增大声子的匹配也可有效提高

界面热导. 较常见的界面结构方式有表面修饰官能

团、自主装、包覆和渐变界面等, 其目的是为声子

跨界面传输搭建“桥梁”, 从而降低界面热阻.

原子尺度模拟研究在这个方向做出较多探索

性工作. 麻省理工学院 Lin 和 Buehler[35] 在石墨烯/

辛烷基体界面加入有机小分子, 使得界面热导从

90 MW/(m2·K)提 高 到 114 MW/(m2·K).  Wang

等 [36] 通过在石墨烯表面修饰化学官能团, 使得声

子向低频范围移动, 从而提高石墨烯和基体的声子

态密度匹配和石墨烯复合材料热导率. 犹他大学

Zhang等 [37] 利用石墨烯表面构建自组装分子层, 增

大接触面积和提高声子匹配度, 模拟结果表明可将

界面热导提高 43%. 此外, 石墨烯表面修饰分子层

的形态、密度、相变等特性也直接影响界面热导 [38−40].

除了模拟研究外, 实验工作也证明表面修饰可提升

石墨烯/基体界面热导 [41]. Sun等 [42] 在金膜/聚乙

烯界面构筑与聚乙烯具有相近的化学组分和结构的

自组装分子层 HS(CH2)nCH3, 测量表明将界面热

导提高 7倍. Qiu等 [43] 通过包覆碳纳米管阵列增加

纳米管与散热器的接触面积, 测量发现包覆的纳米

管阵列和散热器的界面热阻减小为未包覆的 1/50.

界面处两体系晶格失错和振动态密度不匹配

使得声子在穿过界面时产生热阻抗 [44−49]. 研究发

现原子尺度渐变层为两体系界面处声子输运构建

了更好的过度桥梁, 提升体系间匹配度, 从而提高

界面热导 [50−53]. Zhou等 [52] 利用分子动力学模拟

发现质量线性渐变界面可将界面热导提升六倍.

Rastgarkafshgarkolaei等 [53] 研究表明质量指数渐

变界面层对界面热导提升效果强于线性渐变, 以及

非弹性声子热化起对渐变界面层的界面热导起主

导作用. Xiong等 [45] 发现质量和耦合强度渐变界面

可将一维原子链中的界面热导提升六倍. Ma等 [50]

利用分子动力学研究了 3种不同渐变硅/锗界面的

热导, 结果也表明相指数渐变界面比线性渐变更有

利于声子输运. 并讨论了在改变界面层厚度和层数

时, 非弹性和弹性声子散射对界面导热的影响. 上

述研究说明渐变过度层有助于提高界面热导, 但均

对个别特定体系研究, 无法实现渐变分布的遍历搜

索得到最优值.

机器学习有助于进行遍历性搜索, 最近被用于
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优化纳米界面导热 [54−58]. Yang等 [54] 利用非平衡

格林函数和贝叶斯优化算法优化了一维原子链的

界面渐变层质量分布, 得到了质量渐变优化界面热

导的极值. 极大值对应的质量分布近似为正弦曲

线, 而不是通常被研究的线性和指数分布. 其物理

机制主要源于其声子透射系数在高频范围具有更

大的输运窗口; 而非周期性质量分布界面的震荡特

征声子透射系数导致最小界面热导. 此外, 机器学

习也被用于研究多界面体系. Ju等 [57] 研究硅/锗

界面层的排布, 并发现实现界面热导最小值对应的

非周期排布. Chowdhury等 [58] 利用模拟和遗传算

法也发现具有最小的界面热导的多层随机结构. 

3.2    调控界面间原子作用力

增强界面间原子相互作用力有利于热输运和

声子透射, 常见的原子间作用力从弱到强依次为:

范德瓦耳斯力、离子键、氢键、共价键 [59], 其中氢键

作用力是范德瓦耳斯力的 10—100倍 [60]、共价键

是范德瓦尔斯力 1000倍以上 [41]. 通常, 复合体系

中石墨烯和基体界面间相互作用为较弱的范德瓦

耳斯力. 增强界面原子间作用可有效增加石墨烯

/基体间的导热通路, 抑制界面声子散射, 降低声

子界面热阻 [17]. 该思路不同于经典声学失配模型

(AMM)和漫散射失配模型 (DMM)经典界面热传

导理论模型中界面原子间作用力无穷大的假设 [32].

Zhang等 [61] 利用分子动力模拟方法发现, PVA/

PMMA混合构筑的梯度分布氢键界面可将界面热

导提高 6.22倍. 与石墨烯/PMMA界面相比, 混合

氢键分布的界面从界面间作用强度和声子态密度

匹配两个方面的物理机制提高了声子界面输运效

率. 圣母大学罗腾飞等的模拟结果发现, 强共价键

可将范德瓦耳斯力界面热导提升一个数量级 [62].

此外, 研究发现表面修饰分子层不仅提高了界面处

声子态密度匹配, 也可通过改变分子层末端官能团

提高界面原子作用强度. Losego等 [63] 实验研究发

现 , 相比于 CH3 官能团界面 , 分子层末端沉积

SH:CH3 官能团的界面热导提高了 80%. 以上研究

结果均证明声子界面输运与界面原子间相互作用

力呈正相关 [64]. 另外通过调控界面压力 [65]、界面粗

糙度 [41]、界面处石墨烯的结构 [66−68] 等方式也可增

强界面间作用力, 从而提高热导. 

3.3    界面声子非平衡

上述界面间匹配度和原子间作用力的两种思

路均基于界面处声子群处于平衡态, 即声子群间耦

合很强和稳态下不存在温差。如上文所述石墨烯

中声子群间存在明显的非平衡内热组, 因此界面处

声子非平衡的问题需要考虑。如 (图 3), 研究发现

调控界面声子非平衡对面内异质界面和范德瓦耳

斯异质界面热导均有重要影响 [30,31,69−72]. Wu等 [69]

模拟发现界面处的光学声子和声学声子具有不同

的温度且处于非平衡, 调节二者之间的耦合系数可

改变界面热导, 最大改变比例可达约 1/3. Feng等 [30]

发现石墨烯与氮化硼界面处弹道输运声子和扩散

输运声子存在非常明显的非平衡态现象, 这些研究

为理解界面热导机制提供不同的角度. 

 

Heat flux

A, left

B, left

right

Heat flux

A, left

B, left

right

(a)

(b)

(c)

(d)

热源 冷源
热源

冷源

图 3    (a) 面内异质结构和 (c)范德瓦耳斯界面原子模型; (b) 面内异质界面和 (d)范德瓦耳斯界面在沿热流方向的温度分布, 其

中左边系统声子群 A和 B均对系统导热有贡献且存在非平衡现象, 右边系统仅有一种声子群

Fig. 3. (a) The atomic structure models of in-plane heterointerface and (c) van der Waals heterointerfaces;the temperature distribu-

tion of phonon group A(b), TA, left, phonon group B(d), TB, left in the left region and phonon group Tright in right region. 
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4   总结和展望

本文从两方面梳理了近期石墨烯基复合体系

导热性能的研究: 石墨烯内热阻和石墨烯/基体界

面热阻。详细介绍了石墨烯体系内声子耦合强度

与内热阻的关系、 界面间声子匹配度和声子作用

力如何调控界面热阻、以及界面非平衡现象。本文

有助于高导热性能的石墨烯复合体系热界面材料

研发和导热基础问题的理解.

在高性能石墨烯热界面材料研究中仍存在如

下困难和挑战：1) 经典的声学失配和漫散射失配

理论模型无法准确预测界面热阻, 近年来发展的混

合失配模型 [44] 和无序界面层模型 [73] 等理论模型

有待更多的实验结果证明; 2) 简谐近似的非平衡

格林函数理论如果要更准确描述界面处声子输运

行为，加入非简谐作用的计算将有利于该方法在导

热研究的应用 [54,74]; (3) 针对复杂界面结构界面热

导的预测问题, 分子动力学模拟往往可以发挥自身

优势。但是对于新材料会受限于缺少准确的经验

势函数，机器学习势函数将为解决这个问题提供帮

助 [75,76]; 4) 传统描述复合体系导热的模型无法从

原子尺度理解纳米填料内部、界面热输运机理以及

构建纳米复合体系热阻网络。建立新型理论模型

预测纳米复合体系导热较为重要和迫切.
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Research progress of thermal transport in graphene-based
thermal interfacial composite materials*
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Abstract

With the rapid increase of the thermal power density of microelectronic devices and circuits, controlling its

temperature  has  become  an  urgent  need  for  the  development  and  application  of  the  electronic  industry.  By

virtue  of  the  ultrahigh  thermal  conductivity  of  graphene,  developing  high-performance  graphene-based

composite  thermal  interface  materials  has  attracted  much research  attention  and become one  of  hot  research

topics. The understanding of phonon transport mechanism in graphene-based composites at atomic scale can be

helpful to enhance the heat conductive capability of composites systems. In this review, focused on graphene-

based thermal interfaces materials, the heat conduction mechanism and the regulating strategy are introduced

on  both  the  internal  thermal  resistance  and  interfacial  thermal  resistance.  Finally,  the  reseach  progress  and

opportunities for future studies are also summarized.
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