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摘　要　通过混合熔盐法将 NaCl、KCl、金刚石颗粒及微量活性物质铬粉按一定比例混合均匀后煅烧处理,经过

充分清洗、过筛及干燥等工艺得到了铬包覆的金刚石颗粒;利用放电等离子烧制技术制备了具有优异热物理性能的

铬包覆金刚石颗粒增强铜基复合散热材料.结果表明:采用该混合熔盐法能够实现金刚石颗粒表面铬全包覆;铬包

覆的金刚石颗粒与铜基体金属材料的界面结合良好;采用放电等离子技术制备的铬包覆金刚石Ｇ铜基复合材料具有较

高的相对密度、优异的热传导性能及相对较低的热膨胀系数.
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　　金刚石具有超高热导率、低的热膨胀系数及轻

质和耐酸碱腐蚀等诸多优异性能,在新型电子封装

热传导材料领域有广泛的应用前景[１Ｇ３].然而,单一

的金刚石存在难以制成块体、烧结温度高、后期加工

困难及成本高等不利因素[４Ｇ７].目前,主要采用金刚

石颗粒增强金属基体制备块体复合材料的方法,研
发具有高导热、低膨胀及低密度的新型电子封装热

传导材料,应对传统电子封装散热材料(SiC/Al、W/

Cu、Cu/Ni等)存在的散热滞缓现象[８Ｇ１１].对于金属

基体材料而言,通过综合考虑其热导率、热膨胀系

数、密度及价格等因素,金属铜是不二之选[１２Ｇ１４].众

所周知,铜属ⅠB族元素,其外层为d层电子,活泼

性能差,与金刚石之间存在很高的界面能,不能互相

浸润.由于界面润湿性差,金刚石与金属铜界面之

间存在大量的间隙,使得界面热阻大且复合材料相

对密度低,不能起到改善金属铜基体热传导性能的

效果.为了克服碳材料与金属铜之间界面的接触问

题,可以在金属铜基体中添加钛、铬、钨等元素与碳

材料发生反应生成界面化合物,降低碳材料与金属

铜之间的界面张力,从而提高其与铜的界面热传导

性能.但是添加活性元素,会增大基体的热量散射,
进而影响复合材料的热导率.另一种改进方法是对

碳材料表面进行金属化处理,在碳材料表面覆盖一层

金属层.这种方法可以改善碳材料与金属铜的界面接
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触并提高复合材料的热导率,被广泛研究.
常用的金刚石表面金属化方法有粉末覆盖烧

结、气相沉积、电镀及化学镀等方法[１５Ｇ１６].这些方法

尽管能够在一定程度上改善碳Ｇ铜的界面热传导,然
而也存在对设备要求高、处理温度高、包覆质量差及

后期处理难等诸多问题.因此,如何对现有的金刚

石表面处理方法进行优化改进,改善金刚石与金属

铜的界面热传导,是金刚石复合材料在电子封装热

传导材料应用领域的“瓶颈”问题[１７Ｇ２０].
本研究正是针对这个“瓶颈”问题,提出了采用

熔盐共混技术对金刚石表面进行铬包覆,通过放电

等离子烧结技术制备了性能优异的金刚石Ｇ铜基复

合块体材料,并考察了金刚石体积分数对复合材料

性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料

金刚石颗粒(MBD８),中南钻石股份有限公司;铬
粉(９９􀆰９％,wt,质量分数,下同)、铜粉(９９􀆰９９％),上
海水田材料科技有限公司;氯化钠(分析纯),天津市

恒兴化学试剂制造有限公司;氯化钾、无水乙醇、硝
酸、丙酮,均为分析纯,国药集团化学试剂有限公司.

１􀆰２　金刚石的表面处理

在对金刚石颗粒改性处理前,首先对金刚石采

用以下步骤进行表面预处理:(１)用丙酮溶液进行超

声清洗１５min左右去除表面可能存在的有机物;
(２)在无水乙醇中进行２０min左右的超声清洗,结
束后取出用去离子水洗至中性;(３)用１０％(体积分

数)稀硝酸溶液煮沸金刚石颗粒２５min左右,对金

刚石表面进行粗化处理,最后用去离子水冲洗至中

性,干燥得到预处理金刚石颗粒.
其后,按金刚石∶铬∶NaCl∶KCl＝１∶０􀆰５∶４∶４(质量

比)配制混合原料,采用电搅拌混合均匀后放入带盖

刚玉坩埚中,主要金刚石改性工艺为:氩气气氛条件

下,升温速率为５℃/min,采用８８０、９２０及９５０℃３组

烧制温度,保温６０min后随炉冷却,经去离子水反复

清洗及过筛处理,得到表面铬包覆的金刚石颗粒.

１􀆰３　金刚石Ｇ铜基复合材料的制备

金刚石Ｇ铜基复合材料采用放电等离子烧结系

统(SPS,Mod􀆰１０５０型,日本石炭矿业株式会社公

司)合成,将改性后的金刚石颗粒与铜粉按照一定比

例混合均匀后放入石墨磨具中,并一并装入SPS烧

结炉中进行烧结.烧制工艺分别为:烧结温度为

９５０℃,升温速率为５０℃/min,保温时间为５min,烧

结过程通入氩气(０􀆰０３MPa),压头压强为５０MPa.

１􀆰４　测试与表征

通过扫描电子显微镜 (SEM,EVOLSＧ１５ 型,

Zeiss公司)研究金刚石颗粒的表面包覆效果及金刚

石Ｇ铜基复合材料的界面结合情况;采用阿基米德排

水法测量样品的密度及相对密度;采用导热系数测

量仪(LFAＧ４５７型,德国耐驰公司)测量复合材料的

热导率;采用热膨胀系数测试仪(DILＧ４０２C型,德国

耐驰公司)测试金刚石Ｇ铜基复合材料的热膨胀系数.

２　结果与讨论

２􀆰１　烧结温度对金刚石表面包覆效果的影响

图１为烧结温度为８８０℃条件下铬包覆金刚石

的SEM图.从图１(a)可知,在这个工艺条件下能够

实现金刚石表面铬包覆,但是存在金刚石颗粒(１１１)
面包覆不完整的现象;由图１(b)和图１(c)可知,在金

刚石颗粒中铬包覆部分表面平整且包覆均匀.

图１　８８０℃下铬包覆金刚石的SEM 图

[(a)×１５０;(b)×３００;(c)×２０００]

图２　９２０℃下铬包覆金刚石Ｇ铜基复合材料的SEM 图

[(a)×１５０;(b)×３００;(c)×６０００,图(b)中１处;

(d)×６０００,图(b)中２处]
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图２为烧结温度为９２０℃条件下铬包覆金刚石

的SEM 图,其中图２(c)和(d)分别为图２(b)中长方

形框１和２所在的区域.由图２(a)和图２(b)可知,
当处理温度达到９２０℃能够实现铬在金刚石颗粒

(１００)和(１１１)面的全包覆;从图２(c)和图２(d)可
知,在这个工艺条件下铬包覆金刚石颗粒表面平整

且包覆均匀,包覆厚度大致为０􀆰３~０􀆰５μm.
图３为９５０℃下铬包覆金刚石Ｇ铜基复合材料的

SEM 图.由图可知,在这个工艺条件下能够实现金

刚石表面铬包覆层较厚且出现裂纹现象.

图３　９５０℃下铬包覆金刚石Ｇ铜基复合材料的SEM 图

[(a)×３００;(b)×６０００]

综上所述,金刚石的烧结温度对其表面包覆效

果具有十分显著的影响,烧结温度较低出现漏包覆

现象,烧结温度过高包覆过厚出现裂纹.鉴于此,本
研究中采用SPS制备的金刚石Ｇ铜基复合材料中采

用的表面处理金刚石颗粒均为９２０℃条件下制备的

铬包覆的金刚石颗粒.

２􀆰２　金刚石体积分数对金刚石Ｇ铜基复合材料相对

密度的影响

金刚石体积分数对金刚石Ｇ铜基复合材料相对

密度的影响见图４.由图可知,与没有处理的金刚

石颗粒增强铜基复合材料相比,在相同的SPS工艺

条件下,采用铬包覆的金刚石颗粒制备的金刚石Ｇ铜

基复合材料具有更高的相对密度,约有５％的提高.
由图还可知,金刚石颗粒体积分数的增加明显降低

了金刚石Ｇ铜基复合材料的烧结相对密度;这可能是

因为,随着金刚石体积分数的增加,在这种工艺条件

下没有足够的熔融态铜基体填充相邻金刚石之间的

图４　金刚石体积分数对金刚石Ｇ铜基复合材料

相对密度的影响

空隙.因此,当金刚石体积分数大于５０％时,铬包

覆的金刚石Ｇ铜基复合材料与没有处理的金刚石Ｇ铜

基复合材料相对密度均很低.
当金刚石体积分数为４５％时处理前后金刚石Ｇ

铜基复合材料的断面SEM 图见图５.从图５(b)可
以看出,铬包覆的金刚颗粒和铜基体之间界面结合

紧密,不存在明显的空隙.对比图５(a)可知,铬包

覆的金刚石颗粒极大改善了金刚石与铜的界面结

合,从而有效提高了复合材料的相对密度.

图５　处理前后金刚石Ｇ铜基复合材料的SEM 图

[(a)处理前;(b)处理后]

２􀆰３　金刚石体积分数对金刚石Ｇ铜基复合材料热性

能的影响

金刚石体积分数对金刚石Ｇ铜基复合材料热膨

胀系数的影响见图６.由图可知,采用铬包覆的金

刚石Ｇ铜基复合材料的热膨胀系数值在 Turner模

型[２１]与ROM 模型[２２]理论值之间,这也进一步说明

采用铬包覆的金刚石颗粒有效提高了金刚石和铜基

体之间的界面结合.

图６　金刚石体积分数对金刚石Ｇ铜基复合材料

热膨胀系数的影响

金刚石Ｇ铜基复合材料的热导率变化情况见图

７.由图可知,铬包覆的金刚石Ｇ铜基复合材料的热

导率随金刚石体积分数的增加先升后降,当金刚石

体积分数为５０％时,热导率高达６５７W/(m􀅰K),而
且其变化规律与相对密度随金刚石体积分数的变化

一致.而没有处理的金刚石Ｇ铜基复合材料的热导

率随着金刚石体积分数的增加逐渐降低,这可能是

因为,没有表面处理的金刚石颗粒与铜基体之间存

在较大的界面间隙,热量难以在界面间传导,导致热

导率下降.
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图７　金刚石体积分数对金刚石Ｇ铜基复合材料

热导率的影响

３　结论

采用熔盐共混法处理金刚石颗粒,并利用SPS
烧结制备了铬包覆的金刚石Ｇ铜基复合材料.进一

步研究了铬包覆的金刚石颗粒对金刚石Ｇ铜基复合

材料的界面接触、相对密度及热传导性能的影响.
(１)采用熔盐共混技术处理金刚石颗粒,处理温

度对包覆效果具有显著影响,当处理温度为９２０℃
时能够制得表面铬全包覆的金刚石颗粒且没有明显

缺陷,温度较低出现漏包覆现象,温度过高包覆过厚

出现裂纹.
(２)铬包覆的金刚石颗粒有效改善了金刚石和

铜的界面结合,大幅度提高了金刚石Ｇ铜基复合材料

的相对密度及热传导性能.
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