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摘  要：通过对金刚石颗粒表面进行镀膜和热处理，可解决高导热金刚石/铜复合材料的界面润湿和结合问

题。本文研究了金刚石颗粒表面磁控溅射镀覆改性金属Mo和W以及不同热处理工艺对镀覆金刚石颗粒质

量、表面形貌、微观组织和相组成的影响规律。结果表明：磁控溅射后Mo镀层呈现麦粒状组织，而W镀

层为球形颗粒状组织；在真空环境下热处理时，热处理温度的增加会加速Mo或者W的升华速率，使得金

刚石颗粒表面裸露在热处理环境中而发生石墨化。在Ar环境下对镀覆金刚石颗粒进行热处理，900 ℃时还

有少量Mo或者W单质相残留在金刚石颗粒镀覆表面，当温度升高到950 ℃时金刚石颗粒出现了石墨化现

象，但热处理温度为1000 ℃时形成了致密的MoCx和WCx相，消除了石墨化现象，并获得了良好的热处理

界面。
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在战斗机、预警机、无人机等战略航空航天器

高集成装备性能需求牵引下，新型雷达的芯片级和

模块级电子设备向着功能一体化、尺寸小型化、结

构紧凑化、高功率密度方向发展[1−5]。新型电子设

备的热流密度大幅度增加，特别是核心芯片的热流

密度由传统的200~300 W/cm2提升到1000 W/cm2以

上。超高的热流密度使得核心芯片的散热问题突

出，其使用寿命及可靠性呈指数式降低，高效散热

成为核心芯片的“卡脖子”问题[6−8]。如何制备高

导热的核心芯片热沉材料是解决卡脖子问题的核心

技术之一。金刚石/铜是最佳新型热沉材料之

一[9−10]，具有较高的导热系数(＞500 W/(m·K))，是

传统热沉材料的2~3倍，其较低的热膨胀系数与新

型核心芯片非常匹配。但金刚石和铜之间的润湿性

极差，既不能形成固溶体，也不能形成碳化物，二

者之间为简单的机械结合；界面存在孔洞、空隙, 

导致界面结合很弱，界面上热载体的平均自由程大
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大降低，难以获得高导热系数的热沉材料[11−13]。

国内外研究人员通过电镀、化学镀、盐浴法、

磁控溅射等方法在金刚石表面预镀Si、B、Ti、Cr

和W等元素或对铜基体预合金化，来修饰复合材

料界面，提高金刚石/铜复合材料的热导率。RAZA

等[14]采用微蒸镀法在金刚石颗粒表面镀覆Ni和Cr

镀层，可以使样品的致密化程度提高；由于镀层与

金刚石反应形成Cr7C3相，有利于界面结合，获得

了高于无镀层金刚石/铜的导热系数。KITIWAN

等[15]利用化学气相沉积在金刚石颗粒表面镀覆SiC

镀层，可使烧结后的致密度达到 98% 以上。

NUNES等[16]在金刚石/铜复合材料中通过机械合金

化的方法加入0.1%Cr(质量分数)，可以实现金刚石

与铜的界面的有效结合；与SPS烧结相比，热挤压

强化可以获得更均匀的组织。北京科技大学曲选辉

研究团队[17]对盐浴法制备金刚石表面镀层进行了系

统研究，研究表明Cr7C3镀层促进了金刚石颗粒与

铜基体的润湿和界面结合，获得了致密的金刚石/

铜复合材料。中科院宁波材料所江南等[18]采用前驱

体，原位生长的方法在金刚石颗粒表面制备B纳米

线，有效提高了金刚石表面的接触面积及润湿性。

UKHINA等[19]采用羰基钨和二茂镍为前驱体利用化

学沉积方法在金刚石表面制备涂层。WU等[20]利用

COMSOL软件模拟了铜−金刚石复合材料内部的热

通量，通过电镀制备了导热系数和热膨胀系数分别

为614.87 W/(m∙K)和9.45×106 K−1的金刚石/铜复合

材料。CHE等[21]通过改变钛和金刚石的体积分数在

金刚石/铜界面形成碳化钛(TiC)和金属间化合物

(Cu3Ti2)来获得良好的界面。将添加 3%Ti(体积分

数)的金刚石/铜复合材料在 945 ℃下SPS烧结保温

5 min，其导热系数高达670 W/(m∙K)，为理论预测

值的90%。相对于上述方法，磁控溅射法更有利于

在金刚石表面沉积均匀的镀层，可以通过超声振动

确保镀层的均匀性，并通过控制镀膜时间控制镀层

的厚度[22]。SANG等[23]、JIA等[24]和XIN等[25]采用

磁控溅射法在金刚石颗粒表面进行镀钨研究，获得

了均匀的镀层和高导热的金刚石/铜复合材料；研

究指出热处理后单质 W 发生相变，并在金刚石

{100}和{111}晶面上的结合呈现一定的界面差

异性。

然而，目前对于不同热处理工艺下磁控溅射金

刚石颗粒表面的微观组织与相组成等的演变规律研

究较少。为此，本文研究不同热处理环境、温度和

镀覆元素对界面的影响规律，以期为高导热金刚

石/铜热沉的制备提供理论和工艺支撑。

1　实验

1.1　实验材料

金刚石采用购买于郑州华晶金刚石股份有限公

司B60型金刚石，晶粒形貌、{111}晶面和{100}晶

面如图 1所示，根据FTIR分析测试其导热系数为

1950 W/(m·K)(数据由该公司提供)。磁控溅射采用

直径100 mm×50 mm的Mo和W靶材，材料纯度为

99.99%，购买于攀时(上海)高性能材料有限公司。

1.2　金刚石颗粒表面磁控溅射实验

在OUR500三靶磁控溅射镀膜机上进行了磁控

溅射实验。沉积过程中，在0.5 Pa压力下进行流动

Ar气氛保护，同时将金刚石衬底加热至300 ℃并保

持 30 min，磁控溅射工艺的电流和电压分别为 1 A

和500 V。在磁控溅射过程中，采用超声振动系统

对金刚石颗粒进行振动，使金刚石颗粒在沉积过程

中发生翻滚，确保每个颗粒的每个表面沉积的均

匀性。

1.3　热处理工艺

为了获得性能一致的金刚石/铜复合材料，磁

控溅射镀Mo和W后的金刚石颗粒需要与铜粉进行

图1　原始金刚石颗粒形貌

Fig. 1　Morphology of original diamond particles

混合。为了保证球磨混合后金刚石沉积层不被破坏

而影响后续导热性能，需要对磁控溅射后的金刚石

颗粒进行热处理。本文对磁控溅射后的金刚石颗粒

表面组织形貌、相组成和热处理工艺进行了研究，

具体热处理工艺如下：1) 在真空环境（真空度为

0.1 Pa）和常压Ar气氛两种条件下进行热处理；2) 

热处理温度为900 ℃、950 ℃、1000 ℃，热处理时

间均为1 h。

1.4　分析测试

采用高精度天平和量具通过等体积法进行质量

变化分析，利用德国BRUKER 原子力显微镜对热

处理后的金刚石表面形貌进行AFM表征，采用日

本SmartLab X射线衍射仪进行XRD物相分析；对

热处理后的相变进行研究，采用日本日立的

REGULUS 8220 扫描电镜进行SEM和EDS观察。

2　结果与讨论

2.1　磁控溅射表面形貌

磁控溅射Mo和W后金刚石颗粒的表面组织形

貌如图2所示。磁控溅射后金刚石颗粒形貌与原始
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混合。为了保证球磨混合后金刚石沉积层不被破坏

而影响后续导热性能，需要对磁控溅射后的金刚石

颗粒进行热处理。本文对磁控溅射后的金刚石颗粒

表面组织形貌、相组成和热处理工艺进行了研究，

具体热处理工艺如下：1) 在真空环境（真空度为

0.1 Pa）和常压Ar气氛两种条件下进行热处理；2) 

热处理温度为900 ℃、950 ℃、1000 ℃，热处理时

间均为1 h。

1.4　分析测试

采用高精度天平和量具通过等体积法进行质量

变化分析，利用德国BRUKER 原子力显微镜对热

处理后的金刚石表面形貌进行AFM表征，采用日

本SmartLab X射线衍射仪进行XRD物相分析；对

热处理后的相变进行研究，采用日本日立的

REGULUS 8220 扫描电镜进行SEM和EDS观察。

2　结果与讨论

2.1　磁控溅射表面形貌

磁控溅射Mo和W后金刚石颗粒的表面组织形

貌如图2所示。磁控溅射后金刚石颗粒形貌与原始

图2　磁控溅射后金刚石颗粒表面形貌

Fig. 2　 Surface morphologies of diamond particles after magnetron sputtering: (a) Mo coated diamond particles; (b) W 

coated diamond particles; (c) Local enlargement of A area; (d) Local enlargement of B area; (e) EDS surface scan of Mo 

coated diamond particles; (f) EDS surface scan of W coated diamond particles
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金刚石颗粒形貌相比没有明显的变化(见图2(a)和图

2(b))，都是棱角分明的正十四面体结构。通过局部

放大图可以看出，金刚石镀Mo表面(见图2(c))呈麦

粒状形貌，而金刚石镀W表面(见图2(d))呈现球形

颗粒状形貌，两种颗粒表面都有尺寸为0.2 μm左右

的团聚颗粒。这些团聚颗粒主要是在磁控溅射过程

中由Mo和W的颗粒定向局部长大、团聚所致，但由

于颗粒尺寸较小且少，不影响后续散热。通过EDS

分析可以看出，磁控溅射后Mo(见图 2(e))和W(见

图2(f))元素在金刚石颗粒表面均匀分布，说明磁控

溅射方法有利于Mo和W镀层的均匀化制备，并且

为获得良好的表面质量和界面结合力提供了基础。

2.2　热处理后镀覆金刚石颗粒质量变化

对磁控溅射沉积Mo和W的金刚石颗粒分别在

真空环境和Ar保护气氛下进行热处理的质量变化

如图 3所示。通过质量测量法计算磁控溅射沉积

Mo和W的金刚石颗粒质量增加率分别为4.99%和

4.91%。镀Mo金刚石颗粒在真空环境下进行热处

理时，随着热处理温度的升高，金刚石颗粒的质量

逐渐降低(见图 3(a))。这主要是在真空环境下，金

刚石颗粒表面镀覆的Mo容易发生升华现象而脱离

金刚石表面，从而造成质量降低。但是在Ar保护

气氛下，随着热处理温度的升高，镀Mo金刚石颗

粒的质量变化不大；这说明Ar保护气氛有效抑制

了Mo的升华，可在保证足够的Mo元素覆盖在金

刚石颗粒表面的同时，保证界面镀覆元素与金刚石

颗粒的稳定反应，与金刚石颗粒表面形成良好的接

触，为散热性能的提升奠定基础。镀W金刚石颗

粒在真空环境下进行热处理时，其颗粒质量变化与

镀Mo金刚石颗粒类似(见图3(b))，只是在真空环境

下950 ℃热处理后，镀W金刚石颗粒质量已经接近

于等体积的纯金刚石颗粒质量，说明此时金刚石界

面镀覆的W元素已全部因升华而损失掉。在Ar保

护气氛下热处理后，随着温度的增加，镀W金刚

石颗粒的质量呈下降趋势，说明在Ar保护气氛下

W元素的升华依然明显。

2.3　热处理后微观组织分析

图 4 所示为真空气氛保护下在不同温度下镀

Mo金刚石颗粒的表面微观组织。由图4可以看出，

在900 ℃时金刚石颗粒几乎完全被形成的镀覆层覆

盖(见图4(a))，表面形貌由原来的麦粒状(见图2(c))

演变成由0.1 μm的球形颗粒和0.5 μm以下的条形颗

粒组成的形貌，表面残存少量的空洞；通过EDS分

析可知(见图 4(b))，条形颗粒也主要是Mo元素为

主，还有热处理过程中带入的少量O元素。这说明

当热处理温度为900 ℃时，由于镀覆在金刚石颗粒

表面Mo活化能的增加，Mo晶粒发生再结晶，使

得界面趋于明显，并在局部区域沿着垂直于金刚石

颗粒表面方向生长，形成棱角分明的长条状形貌。

当热处理温度升高到 950 ℃时(见图 4(c))，发现此

时的金刚石表面变得凹凸不平，出现了大量的孔洞

和类似于絮状的形貌；通过EDS元素面扫描分析发

图3　不同热处理温度和Ar气氛下镀Mo和W金刚石颗粒的质量变化

Fig. 3　Mass changes of Mo coated diamond particles(a) and W coated diamond particles(b) at different heat treatment 

temperature and in Ar atmosphere

1994



第 32 卷第 7 期 王长瑞，等：金刚石颗粒表面磁控溅射镀膜及热处理工艺

现(见图4(d))，此时界面残留少量的Mo元素，大部

分的Mo元素由于真空环境和温度的升高，还未与

金刚石界面反应就气化损失了。Mo元素的气化及

少量O元素的存在，使得金刚石颗粒表面形成局部

真空和高温，加速了金刚石颗粒表面的石墨化，形

成了凹凸不平的表面形貌[26−27]。这说明在真空环境

下对镀Mo金刚石颗粒进行热处理，不利于Mo与

金刚石颗粒表面的反应，反而会加速金刚石颗粒表

面的石墨化，形成絮状等凹凸不平的表面形貌。

图5所示为真空气氛保护下在不同温度下镀W

金刚石颗粒的表面微观组织。其中，w为质量分

数，σ为测量偏差。图 5(a)所示为热处理温度为

900 ℃时镀W金刚石颗粒的表面微观组织。相对于

磁控溅射后的球形颗粒，真空热处理后的颗粒发生

了长大，颗粒尺寸增加2倍以上，形成了散点式连

续纹理结构，其中含有大量的空洞。这说明在此温

度下W的升华速度大于W与金刚石界面反应速度，

金刚石界面上的W因升华而损失，影响后续铜的

界面润湿性能，进一步影响金刚石/铜复合材料的

散热性能。当热处理温度升高到950 ℃时，金刚石

颗粒表面只残存少量的镀层颗粒；此时W元素升

华进一步加剧，造成大量W元素的损失，局部W

元素与金刚石反应，并形成了局部W富集，使得

镀层颗粒尺寸增加到0.5 μm以上(见图5(d))。通过

EDS分析可知，颗粒中主要是W元素，其次为C元

素，还有少量的O元素存在，详细的相组成在下一

节进行介绍。此外，在镀层消失的金刚石颗粒表

面，整体界面比较平整，未出现图4(c)所示的凹凸

不平的形貌，但是从图5(b)中可以看出，存在一些

条形状或者片状的组织，其EDS分析(见图5(d))显

示主要是C元素。这是在真空及高温环境下金刚石

表面发生石墨化所导致，与文献[15, 28]研究结果

一致。

由图4和5可知，真空环境下进行热处理不利

于镀层与金刚石界面的反应，反而造成大量镀层的

升华及金刚石表面的石墨化。为此，进一步研究了

图4　真空气氛和不同热处理温度下镀Mo金刚石颗粒的表面微观组织

Fig. 4　 Surface microstructures of Mo coated diamond particles under vacuum atmosphere and different heat treatment 

temperature: (a) 900 ℃; (b) EDS analysis of strip particles at 900 ℃ (Point A); (c) 950 ℃; (d) EDS surface scan after 950 ℃ 

heat treatment
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在Ar气氛保护下的热处理工艺。图 6所示为Ar气

氛保护下镀Mo金刚石颗粒的表面微观组织。当热

处理温度为 900 ℃时(见图 6(a))，金刚石颗粒表面

有两种形貌，一种是深色连续形貌，颗粒之间界面

不分明，类似于融化后凝固态组织，通过EDS分析

(见图6(b))显示主要为Mo元素，说明此形貌为连续

的镀层形貌；另一种为白色离散分布的形貌，分布

在镀层形貌的边界处，通过EDS分析(见图6(b))显

示主要为C元素，可以看出金刚石颗粒表面还是分

布着少量的O元素。说明在 900 ℃热处理下，Mo

镀层与金刚石颗粒表面进行较好的连接，并发生相

关化学反应，增强了界面结合性能。但是由于Mo

的高温升华，使得金刚石颗粒部分表面Mo完全消

失，并且由于磁控溅射时引入了少量的O元素，使

得此处暴露在真空环境下的金刚石颗粒表面发生了

石墨化，从而形成了图 6(a)所示的白色形貌石墨。

当热处理温度升高到 950 ℃时(见图 6(c))，可以看

到金刚石颗粒表面形成了致密的、近球形的颗粒，

尺寸在0.25 μm左右，没有发现明显的气孔，说明

在此温度下可以得到性能良好的热处理界面，有利

于后续与铜结合后获得更高的散热性能和力学性

能[29]。当热处理温度升高到 1000 ℃时(见图 6(d))，

金刚石界面颗粒发生再结晶和晶粒长大，出现了更

多异常长大的颗粒，会造成界面形貌的不平整，影

响后续与铜的界面融合，因此，在 Ar 气氛和

950 ℃温度下进行热处理可以获得更好的界面。此

外，微观组织变化趋势与图3(a)所示Ar气氛热处理

后的颗粒质量变化一致，可以看出在 900 ℃、

950 ℃和1000 ℃热处理后的颗粒质量变化不大，而

在真空下进行热处理后的颗粒质量变化明显。

图 7所示为Ar气氛下不同热处理温度时镀W

金刚石颗粒的表面微观组织。当热处理温度为

900 ℃时(见图 7(a))，此时大部分为球形颗粒，颗

粒尺寸在0.1 μm左右，还有少量的条形颗粒和气孔

存在；通过EDS分析发现(见图7(b))，这些颗粒主

要含有W、C和少量的O元素，主要是部分镀层处

图5　真空气氛和不同热处理温度下镀W金刚石颗粒的表面微观组织

Fig. 5　 Surface microstructures of W coated diamond particles in vacuum atmosphere and at different heat treatment 

temperatures: (a) 900 ℃; (b) 950 ℃; (c) EDS1 results at 950 ℃; (d) EDS2 results at 950 ℃

1996



第 32 卷第 7 期 王长瑞，等：金刚石颗粒表面磁控溅射镀膜及热处理工艺

W镀层聚集及与金刚石表面发生反应形成WCx，以

及高温下 W 的升华所致。当热处理温度升高到

950 ℃时(见图 7(c))，镀层颗粒生长明显，尺寸增

加到1 mm左右，主要原因是温度升高增加了晶粒

界面活化能，使得晶粒不断生长导致。但是由于晶

粒迅速长大，再加上高温下W元素的升华，使得

一些区域出现了毫米级的大孔隙，镀层的完整性遭

到了破坏，进而影响金刚石/铜复合材料的散热性

能。产生这种现象的原因是在此温度下，W元素的

升华速度大于W元素与金刚石颗粒界面反应的速

度，使得不少W元素因升华而失去，一部分与金

刚石界面反应形成WCx；而且高温下界面活化能增

加，使得镀层再结晶速度增加，镀覆元素颗粒快速

生长[30]。当热处理温度达到 1000 ℃时(见图 7(c))，

晶粒尺寸反而减小，主要是因为随着热处理温度的

升高，W与金刚石界面反应激活能增加，此时的反

应速度大于W升华的速度，使得大多数的W与金

刚石快速反应形成WCx，因升华而失去的W很少，

有利于形成良好的接触界面和提高金刚石/铜复合

材料的散热性能。通过 EDS分析(见图 7(e)和图 7

(f))，这些晶粒中的元素主要是W和C，也证明了

上述分析。但是相对于Mo与金刚石颗粒的快速反

应来说，W与金刚石颗粒的快速反应温度要更高一

些，一般在1000 ℃以上[31]。在1000 ℃进行热处理

时，反应与升华同时存在，这是因为随着温度升

高，金刚石颗粒与镀覆元素快速反应，升华的影响

减弱，因此镀覆金刚石颗粒质量减少不明显(见图

3(b))。但是过高的温度(高于1000 ℃)会造成金刚石

的石墨化反而影响散热，因此Ar气氛下1000 ℃为

比较理想的热处理温度[32]。

通过上述分析可知，在真空环境下Mo和W元

素的升华速度大于与金刚石界面反应的速度，随着

温度升高，Mo和W加速升华，使得金刚石颗粒表

面形成少量的MoCx，裸露的金刚石由于高温和少

量的O存在易于发生石墨化，不利于金刚石颗粒磁

控溅射镀层的热处理。在Ar气氛下进行热处理时，

Mo和W元素与金刚石界面反应的速度大于升华速

度，更多的磁控溅射元素与金刚石界面形成WCx，

图6　Ar气氛和不同热处理温度下镀Mo金刚石颗粒的表面微观组织变化

Fig. 6　Changes of surface microstructure of Mo coated diamond particles in Ar atmosphere and at different heat treatment 

temperatures: (a) 900 ℃; (b) EDS analysis at 900 ℃; (c) 950 ℃; (d) 1000 ℃
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只有少量的发生升华，可以得到致密化的镀层界

面，使得金刚石与热处理环境有效地隔离，避免了

石墨化，有利于获得高性能的金刚石/铜复合材料。

在Ar气氛下磁控溅射Mo和W镀层的最佳热处理温

度分别为950 和1000 ℃。

2.4　热处理前后表面形貌

图 8所示为不同参数下金刚石颗粒的AFM形

貌。由图8可以看出，初始金刚石颗粒表面(见图8

(a))整体比较平整，但是也有一些微米级的凸起，

主要是金刚石制备过程中所致；但是这些微米级的

凸起增加了金刚石的表面积，在进行磁控溅射时有

利于镀层元素的沉积[33]。图8(b)和(c)所示为磁控溅

射Mo和W之后的AFM形貌，除了金刚石表面的

凸起外，磁控溅射 Mo 的金刚石颗粒表面更为平

滑，Mo晶粒尺寸小于100 nm；而磁控溅射W的金

刚石颗粒表面呈现凹凸不平的锯齿状形貌，厚度在

100~500 nm之间。这说明磁控溅射时Mo元素更容

图7　Ar气氛和不同热处理温度下镀W金刚石颗粒的表面微观组织

Fig. 7　 Surface microstructures of W coated diamond particles in Ar atmosphere and at different heat treatment 

temperatures: (a) 900 ℃; (b) EDS analysis at 900 ℃ (Point A); (c) 950 ℃; (d) 1000 ℃; (e) EDS analysis at 1000 ℃ (Point 

B); (f) EDS analysis at 900 ℃ (Point C)
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易获得均匀的镀层，而W元素易于沿着垂直于金

刚石颗粒表面的方向定向生长而形成凹凸不平的组

织(见图9)。磁控溅射Mo的金刚石颗粒在热处理以

后(见图8(e))，镀层形貌发生较大变化，主要是Mo

与金刚石发生反应形成碳化物所致，此时的晶粒尺

寸也增加到200 nm以上。而热处理后的W镀层(见

图8(f))的形貌虽然发生了化学反应，整体形貌与磁

控溅射形貌类似，但沿着垂直于金刚石表面方向的

定向生长更为明显。图 8(e)和(f)所示的热处理后

AFM形貌表明，磁控溅射的单质元素与金刚石发

生反应形成碳化物而增强界面结合能，呈现凹凸不

平的锯齿状形貌有利于提高镀层与金刚石颗粒的界

面结合性能[34]。

2.5　热处理前后相组成变化

磁控溅射Mo镀层金刚石颗粒在真空环境和不

图8　不同参数下金刚石颗粒AFM形貌

Fig. 8　AFM morphologies of diamond particles under different parameters: (a) Pure diamond; (b) Magnetron sputtering 

Mo; (c) Magnetron sputtering W; (d) Magnetron sputtering Mo, heat treatment at 1000 ℃; (e) Magnetron sputtering Mo, heat 

treatment at 950 ℃
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同热处理温度下的XRD谱如图 10所示，MS代表

镀覆后原始试样。由图 10可以看出，磁控溅射后

XRD谱线中只有金刚石和Mo两种衍射峰，但是

Mo的衍射峰比较弱。在图 2所示均匀镀层的情况

下，镀覆的厚度很薄。在真空环境下进行900 ℃热

处理后，金刚石的衍射峰依然是主峰，此时已经出

现Mo2C相，与文献[35]中一致，但Mo的衍射峰变

弱。两个因素共同造成了Mo衍射峰的变弱：一是

Mo与金刚石反应形成Mo2C相，二是Mo元素在高

温下发生升华。在真空环境下进行 950 ℃热处理

后，Mo的衍射峰消失，主要是金刚石和Mo2C相的

衍射峰；但是为了满足高导热要求，镀层厚度在几

百纳米级别，形成的Mo2C相较少，其衍射峰不是

特别明显，如图 11所示。此时出现了石墨的衍射

峰，这意味着在950 ℃时金刚石发生石墨化，此温

度比LEI等[36]报道的石墨化温度800 ℃高了150 ℃。

这可能是此时处于真空环境，磁控溅射的镀层中O

含量很少，热处理时避免了O与金刚石的反应，延

缓了金刚石的石墨化。

图 12所示为磁控溅射W镀层金刚石颗粒在真

空环境和不同热处理温度下的XRD谱。由图12可

见，磁控溅射后XRD谱线中主要是金刚石和W相

的衍射峰，在热处理温度为900 ℃时，出现了W2C

和WC相，主要是W相与金刚石界面反应所致；其

中W2C相的衍射峰强于WC相的衍射峰，在此温度

下W元素的升华速度较大，使得W2C和WC相的

图9　镀W金刚石颗粒不同阶段镀层界面形貌

Fig. 9　 Coating morphologies of Mo coated diamond 

particles: (a) Magnetron sputtering, (b) Ar atmosphere, heat 

treatment at 1000 ℃

图 11　磁控溅射Mo镀层金刚石颗粒在真空环境和不同

热处理温度下的XRD谱局部放大图

Fig. 11　Local enlargement XRD patterns for Mo coated 

diamond particles by magnetron sputtering in vacuum 

environment and at different heat treatment temperatures

图10　磁控溅射Mo镀层金刚石颗粒在真空环境和不同

热处理温度下的XRD谱

Fig. 10　XRD patterns of Mo coated diamond particles by 

magnetron sputtering in vacuum environment and at 

different heat treatment temperatures
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衍射峰比较弱。相较于金刚石的{111}晶面，W镀

层在金刚石的{100}晶面更利于沉积且结合力更强，

原因是{111}晶面上的W元素相对更容易升华，如

图 13 所示。W 镀层在金刚石{111}晶面上会生成

W2C和WC相，而在金刚石{100}晶面上主要是WC

相[23]。当热处理温度升高到950 ℃时，由于W镀层

加速挥发，使得W2C和WC相的衍射峰进一步减

弱，但是WC相的衍射峰强于W2C相的衍射峰，说

明高温下更利于WC相的形成。WC相作为界面改

性层的优越性在一定程度上是由于WC的导热系数

大于W2C，但整体来说WC相含量较少，衍射峰不

是很明显，因此，后续研究需要进一步合理地控制

热处理工艺，确保WC相的形成。

磁控溅射Mo镀层金刚石颗粒在Ar气氛环境和

不同热处理温度下的XRD谱如图14所示。由图14

可见，当热处理温度为900 ℃时，此时存在大量的

Mo相，并生成了一定量的Mo2C，但是含量比较

少，使得衍射峰比较弱；当热处理温度升高到

950 ℃时，此时存在Mo相、Mo2C相，Mo2C相含

量同样很少，衍射峰比较弱，但出现了新相

Mo3C2。由于MoCx相的类型很多，当温度升高到

772 ℃时，MoCx可以转变成更稳定的Mo3C2相；在

碳化钼的存在相中，Mo2C具有较强的金属性，共

价键最强。因此可通过精确控制碳化温度来调节

Mo2C
[37]。与图 10所示情况类似，在 950 ℃时出现

图14　磁控溅射Mo镀层金刚石颗粒在Ar气氛和不同热

处理温度下的XRD谱

Fig. 14　XRD pattern of Mo coated diamond particles by 

magnetron sputtering in Ar atmosphere and at different heat 

treatment temperatures

图 12　磁控溅射W镀层金刚石颗粒在真空环境和热处

理不同温度下的XRD谱

Fig. 12　XRD pattern of W coated diamond particles by 

magnetron sputtering in vacuum environment and at 

different heat treatment temperatures

图13　磁控溅射W镀层金刚石颗粒在真空环境和900 ℃

热处理后不同晶面的组织形貌

Fig. 13　 Morphologies of different crystal planes of W-

coated diamond particles by magnetron sputtering in 

vacuum after heat treatment at 900 ℃ : (a) {111} crystal 

plane; (b) {100} crystal plane
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了石墨的衍射峰，说明此时金刚石发生了一定的石

墨化，主要是因为此温度下Mo与金刚石的反应速

度同Mo的升华速度相当，使得金刚石部分表面裸

露在热处理的环境中，再加上磁控溅射时引入的少

量的O元素的存在，使得金刚石发生了石墨化。当

热处理温度升高到1000 ℃时，Mo与金刚石的反应

速度大于Mo的升华速度，使得金刚石颗粒表面快

速形成了致密的MoCx相，实现了金刚石与外界环

境的阻隔，此时并未发现石墨的衍射峰，说明Mo

镀层有效阻止了金刚石的石墨化。

磁控溅射W镀层金刚石颗粒在Ar气氛环境和

不同热处理温度下的XRD谱如图15所示。由图15

可见，在900 ℃进行热处理时，未发现WCx的衍射

峰，说明在Ar气氛下此热处理温度较低，不利于

W元素与金刚石进行反应。当热处理温度升高到

950 ℃时，出现了W2C和WC的衍射峰，但是由于

含量较少，衍射峰不是很明显，而且与磁控溅射

Mo镀层在Ar环境下一样，也出现了金刚石石墨化

的现象，其原因也是W的升华速度大于W与金刚

石表面的反应速度，使得金刚石部分表面裸露在热

处理环境中而发生石墨化。当热处理温度升高到

1000 ℃时，只有金刚石、W2C 和 WC 的衍射峰，

说明此时W已与金刚石完全反应，形成了致密化

的界面，并避免了金刚石石墨化。

3　结论

1) 磁控溅射后金刚石颗粒表面镀层均匀分布，

镀Mo金刚石颗粒表面为麦粒状形貌，而镀W金刚

石颗粒表面为球形颗粒状形貌。

2) 在真空环境下热处理时金刚石颗粒表面镀覆

的Mo和W单质发生升华而脱离金刚石表面，进而

造成质量损失问题；在Ar气氛下进行热处理可使

质量损失现象得以抑制，但镀W金刚石颗粒的质

量损失现象依然存在。

3) 在真空环境下热处理时，随着温度的升高，

大量的Mo和W升华，使得金刚石颗粒表面发生石

墨化。在Ar气氛下进行热处理时，磁控溅射Mo和

W的金刚石颗粒表面都形成致密、均匀的组织，满

足后续制备高导热复合材料要求。

4) 在真空环境下进行热处理时，磁控溅射Mo

的金刚石界面相组成主要是金刚石、石墨、Mo和

Mo2C，磁控溅射W的金刚石界面相组成主要是金

刚石、石墨、W、W2C和WC；不同温度下相组成

不同，但是均易于出现石墨化现象。而在Ar气氛

下进行 1000 ℃热处理时，磁控溅射Mo和W的金

刚石颗粒表面分别形成MoCx和WCx相。

5) 在Ar气氛下进行 950 ℃热处理后，磁控溅

射Mo的金刚石颗粒获得合适的镀覆效果；而在Ar

气氛下进行1000 ℃热处理后，磁控溅射W的金刚

石颗粒获得合适的镀覆效果。
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Magnetron sputtering coating and heat treatment process of 

diamond copper particles

WANG Chang-rui1, 2, TIAN Wei1, HU Jun-shan1, LI Bo1, LI Peng-cheng1, LIN Tie-song2, LIAO Wen-he1

(1. National Key Laboratory of Science and Technology on Helicopter Transmission, 

Nanjing University of Aeronautics and Astronautics, Nanjing 210016, China; 

2. State Key Laboratory of Advanced Welding and Joining, Harbin Institute of Technology, Harbin 150001, China)

Abstract: The surface coating and heat treatment of diamond particles can solve the problem of high performance 

interface wetting and combination of high thermal conductivity diamond/copper composites. In this paper, the 

effects of magnetron sputtering surface coating modified metals Mo and W, and different heat treatment processes 

on the mass, surface morphology, microstructure and phase composition of coated diamond particles were studied. 

The results show that Mo coating presents wheat grain structure after magnetron sputtering, while W coating has 

spherical grain structure; In vacuum environment, with the increase of heat treatment temperature, the sublimation 

rate of Mo or W will be accelerated, and graphitization will occur on the surface of diamond particles exposed in 

the environment of heat treatment. After heat treatment of coated diamond particles in Ar environment. At 900 ℃, 

small amount of Mo or W remains on the plated surface of diamond particles, respectively. Graphitization of 

diamond particle occurs when the temperature rises to 950 ℃. However, dense MoCx and WCx phases form when 

the heat treatment temperature is 1000 ℃. The graphitization phenomenon is eliminated and a good heat treatment 

interface is obtained.

Key words: diamond/copper composites; heat treatment process; microstructure; diamond graphite; phase 

composition
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