
文章编号：1000-5773(201 2)03-0306-07

高压烧结镀 Cr、Ti 膜金刚石/铜
复合材料热导率研究

∗
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(四川大学原子与分子物理研究所，四川成都　61006 5)

　　摘要：采用磁控溅射方法，在金刚石表面镀覆活性金属 Cr 膜和 Ti 膜，在高温高压下合成

了镀活性金属膜金刚石/铜复合材料。实验发现，活性金属的加入增强了金刚石与铜界面间的

结合强度，减少了界面热阻，提高了复合材料的热导率。复合材料热导率随着金刚石体积分数

的增加而降低，随着金刚石的粒度增大而提高。这主要是由界面热阻引起的，可以通过增大金

刚石粒度和改善界面状态来提高复合材料热导率。
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1　引　言

　　高导热热沉材料在高功率半导体器件、激光器件、微波器件、高密度集成电路散热等方面有着广泛

的应用。随着现代电子技术的飞速发展，使得电子元器件能够具有更高的集成度、更快的运行速度和更

大的容量。相应地，对更高导热率、更低膨胀系数热沉材料的需求也更加强烈[1]。传统的电子封装材

料，包括陶瓷(如 AlN、Al2O3、SiC)和金属基复合材料(如 Cu-W、Cu-Mo、Al-SiC)的热膨胀系数相对于

半导体材料是相匹配的，然而它们的热导率却显不足，一般都不超过 200 W/(m•K)[2-5]。
金刚石的热导率最高可达 2 000 W/(m•K)，其热膨胀系数也比较低。以铜、银等高热导率金属为

基体，含有金刚石的复合材料在室温下热导率有望达到 500~800 W/(m•K)，热膨胀系数在 4×10－6

~6×10－6 K－1之间，与半导体材料相匹配，成为国内外研究开发的热点[6-7]。然而，由于金刚石表面能

高及其化学惰性，金属导热材料，如铜、银对金刚石的浸润性和粘结性较差，因而降低了复合材料热导

率。目前改善界面性能主要有两种方式：第一种是向金属基体中添加活性金属，如 Cr、Ti 和 B 等，然后

再与金刚石混合烧结[8-9]；第二种是在金刚石表面镀活性金属膜，如 Cr、Ti 和 B 等，然后再与金属混合烧

结[10]。本研究采用磁控溅射方法，在金刚石表面镀覆一层活性金属 Cr 和 Ti，使金刚石表面金属化，改
善金刚石与铜之间的浸润性，增强界面间的结合强度，提高金刚石和铜复合材料的热导率。

目前国内合成金刚石/铜复合材料主要采用熔渗法及放电等离子烧结的方法[10-1 1]，样品热导率基本

在 300 W/(m•K)之内。高压烧结金刚石/铜复合材料，不仅可以使烧结体界面结合更为紧密，相对密度

更高，而且可以抑制金刚石表面石墨化。所以采用高压的方法合成金刚石/铜复合材料具有明显的优势。

2　实验方法

　　实验选用粒径为 5 μm 的电解铜(纯度 9 9.9%)、粒径范围为 40~1 60 μm 的人造金刚石(Model
MBD-6)作为初始材料，其形貌为完整六-八面体晶形。金刚石分别用 HNO3 和 NaOH 处理达到表面净
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化，然后放入磁控溅射仪中进行溅射镀膜。溅射用的靶材料是纯度为 9 9.9%金属 Cr 和 Ti。镀膜过程

中，为了清除金刚石表面的吸附杂质，先抽真空到 6.0 mPa，然后充入氩气。在真空度为 1 0－1 Pa 下进

行溅射镀膜，溅射功率 10 kW，镀膜厚度约 0.5 μm，经镀膜后的镀 Cr 金刚石呈银白色，镀 Ti 金刚石呈黑

色。镀膜过程中，金刚石温升小，没有损伤且镀层与金刚石结合牢固。其中粒径范围为 40~140 μm 的金

刚石镀 Cr 膜，粒径为 1 40~1 60 μm 的金刚石镀 Ti 膜，图 1(a)为镀钛膜金刚石扫描电镜图，图 1(b)为
图 1(a)中白色区域元素能谱图。

图 1　镀 Ti 膜金刚石颗粒 SEM及 EDX 分析图

Fig.1　SEM and EDS images of Ti-coated diamond particle

图 2　样品合成组装示意图

Fig.2　Schematic diagram
of the sample assembly part

　　实验利用国产 DS6×800A 型铰链式压机，采
用同步加温加压方法烧结镀膜金刚石/铜复合材料，
其中样品采用实验室自主设计的组装方式进行组

装，如图 2 所示。在烧结过程中，压力是 4~5 GPa，
烧结温度是 1 300 ℃，保温时间 1 0 min。

样品经高温高压烧结后，利用线切割方法加工

成 8 mm×8 mm×3 mm 长方体，然后采用热物性

测试仪(LFA447Nnaoflash)测定材料的热导率。烧

结体样品的密度利用 Archimedes 排水法测量。

3　结果与分析

　　制备出的镀 Cr 膜及镀 Ti 膜金刚石/铜复合材

料性能测试结果如表 1 和表 2 所示。

表 1　镀 Cr 金刚石/铜复合材料的性能

Table 1　Properties of diamond/copper composite with Cr-coated diamond particles

Sample
No.

Particle size
/(μm)

Volume fraction of
diamond/(%)

Measured density
/(g/cm3)

Relative density
/(%)

Thermal conductivity
/[W/(m•K)]

1 40~50 60 5.53 9 7.5 1 3 5
2 80~100 0 8.74 98.2 35 7
3 80~100 30 7.1 1 9 7.6 32 5
4 80~100 60 5.49 9 6.8 234
5 80~100 80 4.28 9 5.6 1 7 5
6 1 00~120 60 5.35 94.4 27 6
7 1 20~140 60 5.21 9 1.9 3 14
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表 2　镀 Ti 膜金刚石/铜复合材料的性能

Table 2　Properties of diamond/copper composite with Ti-coated diamond particles

Sample
No.

Particle size
/(μm)

Pressure
/(GPa)

Volume fraction of
diamond/(%)

Measured density
/(g/cm3)

Relative density
/(%)

Thermal conductivity
/[W/(m•K)]

8 140~1 60 4.5 40 6.52 9 6.7 323

9 1 40~1 60 4.5 50 5.82 9 3.8 26 5

1 0 1 40~1 60 4.5 60 5.41 9 5.6 1 9 9

1 1 1 40~1 60 4.5 70 4.97 9 7.1 1 83

1 2 1 40~1 60 4.0 60 5.5 6 98.2 26 7

1 3 1 40~1 60 5.0 60 5.55 98.1 240

3.1　微区显微形貌

图 3　样品 7 烧结后 XRD 衍射图谱

Fig.3　XRD patterns of Sample 7 after sintering

　　影响金刚石复合材料导热性能的因素很多，其
中金刚石是否石墨化、金刚石/铜组织的致密程度、
金刚石和铜之间浸润度以及金刚石颗粒之间是否形

成 D—D 键等因素对结果影响比较大。通过对烧结

得到的样品进行 XRD 衍射检测，得出如图 3 所示的

衍射图谱，可以看出并没有石墨化的峰出现，所以在

这个压力和温度条件下，金刚石并没有发生碳化。
同时由表 1 和表 2 也可以看出，高压烧结的镀活性

金属膜金刚石/铜复合材料的致密度很高，相对密度

平均值达到 9 6.0%。
图 4 给出了粒度 80~100 μm 镀 Cr 及粒度 1 40

~1 60 μm 镀 Ti 金刚石，体积分数为 60%的复合材

料扫描电镜图。从图 4(a)可以看出，金刚石颗粒比

较均匀地镶嵌在铜基体中，同时在铜和金刚石之间有白色化合物连接。根据文献[12]报道，金刚石表面

镀的金属 Cr 在高温下(大于 1 000 ℃)碳原子向镀 Cr 层扩散，镀 Cr 层与金刚石界面可能发生反应，形
成金属化合物 Cr7 C3。从图 4(b)、图 4(c)可以看出，镀 Ti 金刚石与铜界面结合非常紧密，基本上没有较

大空隙，说明金属 Ti 的添加增强了界面的结合强度，根据文献[13]报道，在本实验条件下，金刚石与金

属 Ti 层生成强碳合物 TiC，镀 Ti 层向基体 Cu 渗透，形成固溶体，于是可以形成比较良好的界面。

(a)Sample 7 with Cr-coated；(b)，(c)Sample 8 with Ti-coated

图 4　镀膜金刚石/铜复合材料烧结的 SEM图像

Fig.4　SEM images of diamond/copper composites with coated diamond particles
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3.2　金刚石粒度、含量对复合材料导热率的影响

　　图 5 是在相同条件下，镀 Cr 和 Ti 膜金刚石/铜和纯金刚石/铜复合材料随金刚石体积分数引起导

热率变化的曲线图。图 6 是相同条件下，镀 Cr 膜金刚石/铜复合材料热导率随金刚石粒径的变化关系

曲线图。从图 5 可见，镀活性膜金刚石/铜复合材料比纯金刚石/铜复合材料热导率要高很多。纯金刚

石颗粒与基体铜在高温高压下，既不浸润也不相互反应，属于机械镶嵌，极大地影响了烧结体的热导率。
而镀活性膜金刚石/铜复合材料中，一方面活性金属层与金刚石反应结合，使金刚石表面金属化，另一方

面金属化的表层又能顺利地与金属铜实现结合，提高了镀活性膜金刚石/铜复合材料的热导率。

(a)80-100 μm diamond particles with Cr-coated and uncoated；(b)140-1 60 μm diamond particles with Ti-coated

图 5　金刚石/铜复合材料热导率随金刚石的体积分数变化曲线

Fig.5　Thermal conductivity of diamond/copper composites as a function of particle volume fraction

图 6　当金刚石体积分数为 60%时金刚石/铜

复合材料热导率随金刚石粒度变化曲线

Fig.6　Thermal conductivity of diamond/copper
composites as a function of particle size
(Volume fraction of diamond：60%)

　　关于金属基复合材料热导率可以根据基体和颗

粒材料的导热率 及颗粒在基体中的含量进行评

价[9]，根据几何平均值模型

λc ＝λv iiλ(1－v i)m (1)
式中：λc、λi、λm 分别为复合材料、颗粒、基体的热导

率。v i 为颗粒的体积分数。
镀 Cr 金刚石/铜复合材料属于颗粒增强金属基

复合材料，由(1)式可知复合材料热导率与金刚石体

积分数和金刚石热导率有关。由于金刚石热导率大

于铜热导率，所以复合材料的热导率应随着金刚石

体积分数的增加而增加。但是，如图 6 所示，增强体

金刚石粒度 80~100 μm，镀 Cr 膜金刚石复合材料

热导率随金刚石体积分数的增加，热导率却逐渐降

低。这是因为影响复合材料热导率的因素除了金刚

石热导率和体积分数外，还与复合材料的界面状态有关。金刚石和铜结合的界面间存在着界面热

阻[14]，当以热流穿过金属-非金属界面时，在界面两端产生一温度差ΔT

Q ＝ΔTR Bd
(2)

式中：Q 为单位时间内通过单位面积界面的热流，R Bd为界面热阻。
研究发现，含金刚石复合材料的界面热阻很大，这是由于金刚石的声速(声子频率与德拜温度)很高，

与金属相容性很低所致[15]。本实验烧结镀 Cr金刚石/铜复合材料界面情况如图 7 所示，由金刚石区向铜

区分别形成了 Cr7C3 层、Cr层及 Cu-Cr 固溶体层，其中 Cr7C3 层和 Cu-Cr 固溶体层比较薄，且有利于金刚
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图 7　镀 Cr 膜金刚石/铜复合材料界面结构示意图

Fig.7　Schematic diagram of structure in diamond/copper
composites with Cr-coated diamond particles

石与铜的界面结合。Cr 层却对复合材料的导热性带

来弊端，首先，Cr 层阻隔了金刚石与铜的直接接触；
另外，Cr层的热导率非常低，仅为 93.7 W/(m•K)，
大大增加了复合材料的界面热阻。并且在界面处还

有微裂纹及气孔的存在，界面热阻对复合材料热导

率的影响依然是主要因素。所以金刚石含量越多，
界面越多，界面热阻越大，界面间气孔随之增加，复
合材料的导热性能越差。

如图 6 所示，复合材料热导率是随着金刚石颗

粒的增大而升高的。Hasselman 等人研究了界面热

阻对热导率的影响[1 6]，得出了下面表达式

λc ＝
λm 2 λdλm －

λd
ah c－

1 

 
(

 

 
(vd＋λdλm ＋

2λd
ah c＋

2[ ]

1－vdλm ＋
λd
ah c

 

 
(

 

 
(vd＋λdλm ＋

2λd
ah c＋

2
(3)

式中：λc、λm、λi 分别为复合材料、基体、颗粒的热导率，v d 为颗粒的体积分数，a 为增强体颗粒(球状)的
平均直径，h c 为界面热导率。

由临界半径公式 a 0 ＝R Bdλm/(1－λm/λi)，可以估算出金刚石的临界半径约 1 4 μm(临界半径公式

中，R Bd 取 2.5×10－8 m2•K/W，λm、λi 分别取 3 90、1 300 W/(m•K))，根据 EMT(Effective Medium
Theory)理论，当颗粒平均直径大于 a 0 时，界面热导率与增强体的颗粒大小成正比，复合材料热导率随

着金刚石颗粒的增大而提高。当颗粒平均半径小于 a 0 时，界面热导率与增强体的颗粒大小成反比，复
合材料热导率随着金刚石颗粒的增大而降低。实验选用的金刚石平均粒度大于 a 0 ，所以复合材料热导

率随着金刚石颗粒的增大而提高，这与 EMT 理论是相符的。

4　结　论

　　(1)采用磁控溅射方法，在金刚石表面镀 Cr 和 Ti 膜，在高温(大于 1 000℃)高压下烧结，在金刚石

表面生成 Cr7 C3 和 TiC，使金刚石表面金属化，增大了金刚石与铜界面间的结合力，减少了界面热阻，提
高了金刚石/铜烧结体的热导率。镀 Cr 和镀 Ti 金刚石/铜复合材料最高的热导率分别达到 32 5 和

323 W/(m•K)。
(2)在本实验条件下，镀活性金属膜金刚石/铜复合材料的热导率随着金刚石体积分数的增大而减

小，主要是因为金刚石体积分数增加，使复合材料内的界面增多，界面热阻引起导热率下降。而复合材

料的热导率却随金刚石颗粒的增大而升高。可以通过增大金刚石粒度和改善界面状态来提高复合材料

的热导率。
(3)用高温高压方法制备的镀活性膜金刚石/铜复合材料的致密性高，平均可达到 9 6%以上。
基于当前的研究结果，为了得到热导率更高的金刚石/铜复合材料，需要做进一步的实验研究，包括

以下两个方面：一是通过控制磁控溅射镀膜的时间，优化金刚石表面上活性金属膜的厚度；二是继续优

化烧结参数，以得到最佳合成条件。
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Research on Thermal Conductivity of Diamond with
Cr，Ti Coating/Copper Composite Materials

by Sintering under High Pressure

ZHANG Wen-Kai，PENG Fang，GUO Zhen-Tang，
GUAN Jun-Wei，LI Rong-Qi

(Institute of Atomic and Molecular Phy sic s，Sichuan University，Chengdu 6 1 006 5，China)

Abstract：Cr or Ti is coated on diamond surface by magnetron sputtering，and diamond with active
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metal coating/copper composite materials is sintered under high temperature and high pressure.The
experimental results show that the introduction of active metals enhances the bond strength between
diamond and copper，reduces the thermal boundary resistance and improves the thermal conductivity of
diamond/copper composite materials.In addition，the experiments indicate that the thermalconductivity of
the composites decreases with increasing diamond content and the reducing grain size of diamond.This
phenomenon is attributed to the thermal boundary-resistance.The thermal conductivity of diamond/copper
composite materials can be increased by increasing the grain size of diamond and improving the interface of
diamond and copper.
Key words：magnetron sputtering；high temperature and high pressure；thermal conductivity；thermal
boundary-resistance
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