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!!摘要%封装材料是%&’器件不可缺少的一部分$它将%&’芯片保护起来$使其免受环境温度+湿度+辐射

和外力等的影响,有机硅%&’封装材料具有优异的热+紫外辐射稳定性$同时兼具高透明性+耐冷热循环性以

及疏水性等$是较理想的大功率%&’封装材料$但由于一般的有机硅封装材料折射率较低$与芯片材料折射率

相差大$如何进一步提高有机硅%&’封装材料的折射率+以提高光输出效率$是当前迫切需要解决的一个问

题$也是相关领域的研究热点,目前$提高有机硅%&’封装材料折射率的方法$一般可以分为三种$即分子中

引入杂原子+引入硅苯基以及材料中引入无机纳米粒子的方法,本文通过检索近十年的%&’封装材料的相关

研究报道$分析了其发展变化趋势及分布$综述了国内外高折射率有机硅%&’封装材料的研究进展,

!!关键词%有机硅树脂*%&’封装材料*折射率*有机硅烷

引言

发光二极管!%&’"是一种将电能转化成光能的固体光源,%&’照明与传统的产品相比$具有寿命
长+节能+环保等特点$是继白炽灯和荧光灯之后的第三代照明设备,自上世纪."年代以来$%&’技术
和市场发展迅速$特别是大功率%&’户外照明市场,%&’照明器件的制造一般可以分为芯片的制作和
器件的封装,封装材料是%&’照明不可缺少的一部分$它将%&’芯片保护起来$使其免受环境温度+湿
度+辐射和机械应力等的影响,同时$封装材料自身的耐受性及透过率+折射率等又直接影响到%&’发
光效率+亮度及使用寿命等,

早期的%&’封装材料大多以环氧树脂为原料$虽然环氧树脂具有优良的电绝缘性能+密着性+介电
性能和透明性而被广泛应用$但其耐热性+耐紫外性不足$易黄变,在需求日益增长的大功率%&’封装
中$以有机硅为基材的封装材料逐步取而代之,有机硅材料的主链以P40N0P4键组成$侧链连接不同
的功能性基团$其本身是一种有机#无机杂化材料$既具有优异的热稳定性+紫外辐射稳定性$又兼具有机
物的柔韧性,同时$有机硅封装材料还具有高透明性+耐冷热循环性以及疏水性等,然而$由于%&’内
部芯片多采用折射率较高的材料$一般的有机硅材料的折射率较低$会使光线在界面处造成较多的损失,
如何提高有机硅封装材料的折射率$从而进一步提高%&’的光输出效率$是目前%&’封装材料迫切需
要解决的一个问题$也是有机硅封装材料研究的一个重要方向,本文通过分析近十年的相关研究报道$
综述了近年来国内外高折射率有机硅%&’封装材料的研究进展,

#!近十年%&’封装材料的论文发表情况

通过主题词的组合$对 D3Z1RP@435@3数据库进行了检索$并分别分析了近#"年论文数量的变化趋
势$如图#!8"所示,不难发现$截止到!"#+年$对于%&’封装材料的相关研究$每年发表的论文数呈逐
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年增长的趋势$而且在近(年的增长趋势更为明显$其中含有主题词%有机硅&的论文数目显现了类似的
增长趋势$并且有一半以上的论文关注到了材料的折射率,虽然国外的几个大公司$如美国道康宁公司
和日本信越公司$占据了%&’封装材料的主要市场$但是根据检索的论文数$近#"年来$我国在%&’封
装材料领域所发表的论文数量为首位$占总数量的!#b$g,其中与有机硅相关的高折射率%&’封装材
料的论文数量排名前四名的国家和地区为韩国+中国+美国和中华台北$其发表论文数所占的比例分别为

!-b$)g+!$b)!g+!#b"(g和#*b+#g$如图#!Z"所示,

图#!!8"近#"年%&’封装材料相关的论文数量*!Z"近#"年有机硅%&’封装材料中关注折射率的论文中各国所占比例

C4OJ03#!!8"<=35JBZ301R?8?30703:823;21%&’?8@]8O45O4503@352#"V3807*!Z"<=3?01?102415ZV@1J52043785;

03O41571R?8?30703:823;212=303R08@24S345;3T1R10O854@74:4@15%&’35@8?7J:852B823048:74503@352#"V3807

!!高折射率有机硅%&’封装材料

%&’芯片中常用到的氮化镓!F8E"+磷化镓!F8/"材料具有高的折射率$分别为!b!和)b+$而有机
硅材料的折射率一般为#b+$#b($两者差异较大,为了有效减少界面全反射带来的光损失$尽可能提高

%&’的光输出效率$要求封装材料的折射率1尽可能接近芯片折射率,

封装材料的折射率1取决于材料的摩尔折射率CDD和摩尔体积E 决定$可由%1352Y,%1035Y关系式

来计算.#$!/)

1F
#G!CDDE

#HCDD槡 E

!!从%10352Y,%10352Y关系式可见$折射率1与体积成反比$与摩尔折射率成正比$而摩尔折射率与介
质极化率成正比,因此$可以通过两种途径来提高折射率)一种是在分子中引入极化率大和分子体积小
的基团$如引入除氟以外的卤族元素$或者硫+磷+砜基+重金属离子+稠环及芳香族环等*另一种方法是在
基材中引入具有高摩尔折射率的无机纳米粒子$如K0N!+<4N!+K5N+K5P等纳米粒子,有机硅材料的折
射率可以由其组成单元及官能团对折射率贡献的加和来决定,以下分别以含杂原子的+含高苯基的和含
无机纳米粒子的三种有机硅%&’封装材料进行文献综述,

8=:!引入杂原子的有机硅,%Q封装材料
最早用来提高材料折射率的杂原子是氯+溴等卤族元素$其中应用最广的是溴$但是卤族元素原子的

引用使得材料的密度变大$耐候性变差$而且容易黄变,含硫的光学树脂己经成为当今高折射率低色散
树脂的代表$这是因为硫原子外层的两对孤对电子容易受到极化$对提高折射率有很大帮助,王全等.!/

以三甲氧基,!,噻吩基硅烷+三甲氧基苯基硅烷等单体为主要原料$采用分步合成法$先分别合成噻吩基
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乙烯基苯基硅树脂和含P40L的苯基硅树脂$在氯铂酸催化作用下回流$交联固化得到了最终产物,这
样通过引入折射率高的含硫片段0噻吩基硅氧烷$制得了折射率超过#b(#的%&’封装材料,F85等.)/

以苯乙烯改性巯丙基聚倍半硅氧烷和含有丙烯酸+苯硫醚基团的梯形聚倍半硅氧烷为原料$通过巯基和
双键光固化得到的材料的折射率为#b(+($同时材料的热稳定性和机械性能等也有提升,

但是这种方法也受到很大的限制$一方面$由于一些杂原子的存在$使树脂容易发黄*另一方面$由于
有机硅%&’封装材料的固化通常采用硅氢加成法$其铂类催化剂遇到含E+/+P的有机化合物时$易失
活或降低催化活性,这也是在提高环氧树脂折射率中引入硫原子较广泛$而在有机硅材料方面研究较少
的原因之一,

8=8!引入硅苯基的有机硅,%Q封装材料
目前$通过在有机硅分子链中引入稠环基团可以有效提高材料的折射率$但是材料易黄变而且热稳

定性下降$所以现在主要采用引入高含量硅苯基$以获得高折射率的封装材料的研究居多,根据硅苯基
的含量$有机硅%&’封装材料的折射率可在#b+"$#b$"范围内调整,!""+年$94V17=4等.(/以含有不
同取代基的氯硅烷水解缩合$制备了含苯基的基础聚合物$配以含氢硅油作为交联剂$制备出折射率为

#b(#的有机硅封装材料$该封装材料在+""5B光波下分别照射(""=$透光率仍高于."g,!""$年$

A8=8;J0等.$/以苯基含氢硅油+端乙烯基苯基硅油和自制的乙烯基苯基硅树脂为原料$配成封装胶$在氯
铂酸的催化下固化为#b*BB厚的试样,该封装材料的折射率最高可达#b(-,!""-年$910428等.-/采用
含有苯基的线型端乙烯基甲基苯基硅油+体型的乙烯基苯基硅树脂和苯基含氢硅树脂$以及/2,二乙基四
甲基二硅氧烷络合物催化剂$制出性能良好的封装材料$该材料的折射率高达#b(+,

A83课题组.*$.$#*$#.$!-/报道了一系列苯基含量高的有机硅封装材料$这些材料不仅折射率高$而且具
有优良的综合性能,该组的\4B等.*/引入苯基含量高的二苯基硅二醇来和乙烯基三甲氧基硅烷反应$
以氢氧化钡为催化剂$通过非水解溶胶,凝胶合成了枝化的苯基乙烯基硅氧烷!/_N"$所得产物与苯基三
!二甲基硅氧烷基"硅烷!/<’9PP"通过铂催化剂交联$得到一种高苯基的可用于%&’封装的有机硅树
脂,这种材料的折射率为#b($"$热稳定性好$在氮气氛围下失重(g时的温度为++!f$在+("5B处的
透过率近."g$即使!""f条件下老化##(!=透过率只减少了$g$使用寿命长$其反应过程如图!所示,

图!!含有高苯基的枝化有机硅树脂的制备

C4OJ03!!PV52=37471RZ085@=3;74:4@15303745@15284545O?=35V:

该组继制备出性能良好的枝化结构的材料后$A83等../又分三步合成了一种性能良好的直链结构的
%&’封装材料)第一步$等摩尔的乙烯基三甲氧基硅烷和二苯基硅二醇$在氢氧化钡的催化下$发生溶胶,
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凝胶缩合反应$得到了直链的含有苯基和乙烯基的有机硅树脂!/_N,03745"*第二步$等摩尔的甲基二乙
氧基硅烷和二苯基硅二醇$通过酸催化发生脱乙醇反应$得到了含有苯基和氢的直链有机硅树脂!L/N,
037457"如图)所示*第三步$将制备好的两种树脂摩尔比#h#混合$以铂系催化剂催化发生硅氢加成反
应$最终得到了苯基含量高的有机硅杂化材料,这种材料具有高的折射率!#b(*"$良好的透过率!+("5B
处约为."g"$以及优异的热稳定性!E! 下失重(g时温度为++"f",和枝化结构相比$直链结构形成的
的材料交联密度高$有利于固化$且苯基含量高使得材料的折射率显著增加,

图)!合成含有苯基和氢的直链有机硅树脂

C4OJ03)!PV52=37471R:4538074:4@15303745@15284545O?=35V:85;=V;01O35

另外一组的U=14等.#"/合成出了一种亚甲基联苯桥基倍半硅氧烷薄膜$其亮点在向桥基部分引入联
苯基$结构新颖且增加了硅苯基的含量$他们以不同摩尔比的双三甲氧基联苯基硅烷和三甲氧基甲基硅
烷通过溶胶,凝胶法!如图+所示"制备了这种聚硅氧烷$再将该原料旋涂到硅晶片上得到了具有高折射
率的薄膜,当双三甲氧基联苯基硅烷的摩尔分率从"g至#""g变化时$制得的薄膜折射率从#b+""变
至#b$"",

图+!桥基含有苯基的有机硅材料的制备

C4OJ03+!PV52=37471R74:4@153B823048:@15284545O?=35V:Z04;O3

对于提高%&’封装材料折射率$我国在提高硅苯基含量方面做了大量工作$制备方法多采用水解缩
合法.##$#)$#-/和开环聚合法.#+$#$/,吴连斌等.##/通过水解两步法制备出甲基苯基乙烯基硅树脂$该树脂具
有良好的透明性+耐热性和耐候性等$折射率高于#b("$适于用作%&’封装材料的高分子基础胶,陈智
栋等.#!/以苯基三氯硅烷+甲基乙烯基二氯硅烷和甲基三氯硅烷为原料$并以二苯基二甲氧基硅烷为扩链
剂$采用水解缩聚法$合成了高折射率和高透光率的有机硅树脂$合成的树脂具有高的折射率!大于

#b(+"和高的透过率!大于..g",杨雄发等.#)/将甲基苯基二氯硅烷与二甲基二氯硅烷+甲基乙烯基二氯
硅烷和苯基三氯硅烷共水解后$在\NL催化下共聚$以三甲基氯硅烷为封端剂制备含有甲基苯基硅氧
链节的甲基苯基乙烯基树脂$并与甲基苯基含氢硅油按一定比例在铂催化下固化成型$制得%&’封装硅
树脂,产品在+""5B处的透光率大于."g$折射率为#b(!,

杨雄发等.#+/以八甲基环四硅氧烷!’+"+四甲基四氢环四硅氧烷!’L+"+甲基苯基环体!’93$/=1 $1d)$+$

(等"和含氢双封头!L99"为原料$在甲苯溶剂中通过阳离子开环共聚制得了可用于%&’封装的甲基
苯基含氢硅油$其外观无色透明$折射率为#b).$#b(#+粘度为#""$(""B/8-7,徐晓秋等.#(/制备了透明
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的乙烯基封端的聚二甲基,甲基苯基,甲基乙烯基硅氧烷$该产物以四甲基氢氧化铵硅醇盐为催化剂$在

#""f下催化环硅氧烷开环聚合反应制得$在得到共聚物的基础上又加入了低粘度的甲基苯基含氢硅油
交联剂后获得硅凝胶$其折射率大于#b(!$产品在*""5B波长下的透光率达到了."g以上$+""5B波长
下的透光率达到*"g以上,孙大伟等.#$/以甲基苯基环硅氧烷为原料$二乙烯基四甲基二硅氧烷为封端
剂$在四丁基氢氧化铵催化下$采用阴离子聚合法制备了不同分子质量的端乙烯基甲基苯基硅油$其折射
率均在#b(!以上$最高可达#b(+,

苏俊柳等.#-/的研究表明$硅苯基质量分数越大$有机硅封装材料的折射率越高,同时硅苯基含量的
增加还使材料的收缩率降低+耐冷热循环冲击性能提高$苯基质量分数为+"g时硅材料的折射率为

#b(#$苯基含量为+(g时折射率几乎可以达到#b((,然而$他们的研究表明$当苯基含量过高!超过

("g"时$封装材料的透光率会下降$热塑性太大而使产品失去使用价值$当苯基摩尔分数为)"g$+"g
时$产物的综合性能最佳,

以上介绍的有机硅封装材料的固化方式$大多采用缩合反应及硅氢加成$这种固化方法的催化剂含
有重金属铂$需要在高温下固化+=左右才能实现完全固化$能量消耗大$而且催化剂本身也极易氧化$使
得材料变黄$从而影响了材料的折射率和透过率,紫外光固化具有高效+能耗低和环保等优点$成为了另
一主要的固化方法,

M85O等.#*/报道了一种脂环族环氧树脂,低聚硅氧烷杂化材料,这种杂化材料是以!,!)$+,环氧环己
基"乙基三甲氧基硅烷和二苯基硅二醇为原料通过溶胶,凝胶缩合反应制备$以甲基六氢苯酐和四丁基磷
甲烷磺酸盐为催化剂进行紫外固化$利用紫外固化可以减少固化时间$排除了热固化中对材料的损害,
测试表明$固化产物热稳定性高$其折射率为#b(("$在空气中#!"f下加热)$"=不会发黄变色,M85O
等.#./又以!,!)$+,环氧环丁基"三甲氧基硅烷和二苯基二羟基硅烷原料$采用同样的方法合成有机硅,环
氧预聚体$然后加入鎓盐催化剂+氧杂环丁烷交联剂和抗氧剂$在紫外光照射下!波长)$(5B$照射时间

!B45"发生阳离子聚合反应而固化$得到折射率#b(++硬度*(邵氏’的封装材料,该材料可经受#!"f
热老化$#""*=而不发生黄变$热稳定性高于道康宁公司N&,$$)"型产品,

如果折射率从#b(增加到#b$$取光效率能提高约!"g,道康宁公司报道.!"/$即使将有机硅材料中
的有机基团全部苯基化$有机硅材料的折射率最高可达到#b(-,引入苯基后可以提高有机硅材料的折
射率$但也很难达到#b$以上.!#/,具有较高折射率的硅胶材料和硅树脂材料已成为国内外公司的研究
热点和产品销售热点,目前$美国道康宁公司和日本信越公司对引入高含量硅苯基的有机硅材料进行了
大量的研发$及有效的专利布局$形成了行业垄断,这使得各国竞相研发新材料和产品$一方面$希望能
够打破其垄断*另一方面$期望能得到更高折射率的有机硅%&’封装材料,

8=>!引入无机纳米粒子复合的有机硅,%Q封装材料
一些具有高的折射率的无机氧化物$例如氧化钛.!!$!-/!1d$!b+"+氧化锆.!*$)"/!1d$!b!"$其纳米

粒子与有机硅封装材料复合$不仅能提高有机硅聚合物的折射率+耐热性和耐紫外照射$而且可以保持材
料的透明性,但由于纳米粒子高的表面能$实际难以达到单纳米颗粒分散的复合体系$因此会影响封装
材料的透明性乃至机械性能$特别是当添加量较高时$往往会有纳米粒子的团聚发生,通过金属氧化物
的前驱体与有机硅共缩聚$可以在提高材料折射率的同时$保持较好的透过率,

U=35等.!(/采用苯基三甲氧基硅烷制得的苯基倍半硅氧烷前躯体$与钛酸正丁酯混合后进行缩合反
应$通过匀胶甩膜!7?45@18245O"和分步固化$最终得到高度均匀的透明光学薄膜!厚度在#""5B左右"$
其反应过程如图(所示,随着二氧化钛的含量由"变化到(+b*g$折射率可以从#b(!-增加到#b-(.,
而且<40N0<4键的引入使材料的热稳定性大幅度提升$<F>结果显示$失重(g时的温度高达(++f,

K=85等.!$/利用乙烯基三甲氧基硅烷+二苯基硅二醇和钛酸四异丙酯!</<"通过非水解溶胶,凝胶
法$制备了透明钛杂化硅树脂!<P6"!如图$所示"$三种原料分别以摩尔比+h$h"+)h$h#+!h$h!和#h$h)
的比例反应,随着</<的含量由"增加到)"g$材料的折射率从#b($增加到#b-#,由于P40N0<4
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图(!苯基倍半硅氧烷和二氧化钛的杂化材料

C4OJ03(!LVZ04;B823048:71R?=35V:85;242854JB;41T4;3

键有高的极化率$这样薄膜在可见光区域具有良好的透明性和表面疏水性$并且具有较高的介电常数
!#9LY约)b.",<40N键的含量越多$第二分解温度!最高达(#!f"+玻璃化转变温度!最高达()b*f"
增加的越多,

图$!溶胶凝胶法制备有机硅#二氧化钛的杂化材料

C4OJ03$!PV52=37471R10O854@74:4@15#242854JB;41T4;3=VZ04;B823048:7ZV71:,O3:?01@377

%4J等.!-/制备二氧化钛#硅纳米复合材料$并研究了二氧化钛的结晶相的影响$以及二氧化钛表面改

性的光学特性,添加质量分数为(g的<4N!$材料的折射率可以提高到#b$!,此外$使用乙烯基封端的
硅烷进行表面改性$以提高纳米颗粒的分散性$使得有机硅材料的透过率能够达到*+g以上,

除了上述的纳米<4N! 粒子$不少报道利用纳米K0N! 粒子来提高有机硅材料的折射率,A83.!*/组通
过溶胶,凝胶法合成锆#苯基硅氧烷杂化材料$其折射率可达到#b(*,且从他们报道的透过率及热老化等
性能来看$相同的老化时间$材料的透过率几乎没有变化$而道康宁N&,$$)"的减少了将近+"g,

A0435等.!./采用锆醇盐!K0!N/05"+"或二苯基二甲氧基硅烷!’/’9P"作为折射率调节剂$与),缩水
甘油基氧丙基三甲氧基硅烷+二甲基二甲氧基硅烷发生溶胶,凝胶反应$经过紫外辐照或光引发作用最终
形成了交联网络,结果表明$随着!K0!N/05"+"的含量由"增加到#*g$折射率由#b("(增加到#b(#!$
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而’/’9P的含量由"增加到#*g$折射率由#b+.增加到#b(!,%34等.)"/将商业级的有机硅树脂和二
氧化锆进行原位复合$通过加入不同含量!#g$#(g"的K0N!$使得复合材料的折射率由#b(!提高到
了#b$!,

由于<4N! 和K0N! 都能够有效地提高材料的折射率$所以杭建忠等.)#/将钛酸酯和锆酸酯在酸性催
化剂的催化下得到了锆钛复合溶胶$并将复合溶剂加入自制的硅树脂之中$得到了一种高折射+高透过+
高耐热的锆钛复合溶胶#有机硅树脂$不仅折射率在#b($#b-之间可调$而且透过率可以达到.*g,

A8745等.)!/研究结果表明)在%&’用有机硅封装材料中引入亚微米级的<4N! 和K0N!$可有效提高封装
材料的折射率*当<4N! 和K0N! 的质量分数为!b(g$(g时$F8E型%&’的发光效率提高了(g,

除了<4N! 和K0N!$也有报道提到其它金属化合物与有机硅树脂形成杂化材料$用于提高有机硅

%&’封装材料的折射率$例如K5N.))$)+/+%8!N).)(/+K5P.)$$)*/等,

)!总结及展望

随着大功率%&’时代的到来$提高有机硅%&’封装材料的折射率十分必要,通过引入杂原子+高
苯基以及纳米粒子等手段可以有效提高有机硅封装材料的折射率,杂原子的引入$在提高材料折射率方
面虽然高效$但可能会引起催化剂中毒或者材料黄变等不良反应,提高封装材料中硅苯基的质量分数是
目前的研究热点$不仅可以提高材料的折射率$而且还可降低材料的收缩率+提高其耐冷热循环冲击性
能,但是只依靠引入硅苯基来提高折射率$目前还很难得到折射率高于#b$的有机硅封装材料,通过引
入纳米粒子是另一提高折射率的有效的手段,但是较高的含量往往导致封装材料的透光率下降$从而影
响发光效率,对于如何进一步提高有机硅%&’封装材料的折射率$同时保持其优良的耐温性和高的透
过率$可能需要多种途径的协同作用,我国对于%&’封装材料的研究正处在黄金飞跃时期$开发高折射
率%&’封装材料$打破现有技术壁垒$对于我国大功率%&’的研制与规模化生产+提升我国%&’行业
在国际上的竞争力将具有十分重要的意义,
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