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钨及其碳化物改性金刚石增强金属基复合材料研究进展
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摘要：在影响金刚石/金属基复合材料综合性能的众多因素中，界面被认为是影响复合材料力学性能和热物理性

能的关键因素。良好的界面结合不仅可保证两相间载荷的有效传递，更有助于减少因两相间存在的缺陷（如界面

生成物、孔隙、裂纹和脱粘等）而导致的非接触型热阻。W 热导率（178 W/mK）仅次于 Ag、Cu、Al，碳化后生成

的 WC 热导率较高（120 W/mK），并在金属基体中具有极低的溶解度，可最大程度满足低界面热阻的要求，被认

为是金刚石增强金属基复合材料界面改性层最理想的候选材料之一。本文从界面改性的角度综述了钨及其碳化物

在金属基复合材料界面改性的研究进展，并对未来高导热金属基复合材料的发展进行了展望。
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引言

随着电子设备朝着高性能、小型化和高度集成化方向快

速发展，电子元器件的功率密度越来越大，单位面积的发热

量迅速攀升，散热问题已成为制约电子信息产业发展的技术

瓶颈之一。金刚石是自然界中存在的热导率最高的体材料（室

温最高可达 2200 W/mK），同时其热膨胀系数和密度仅为 0.8

×10-6/K和 3.52 g/cm3，将金刚石作为增强相与高导热金属

复合，在保证拥有理想热膨胀系数和低密度的同时，可获得

更为优异的导热性能。

在影响金刚石/金属基复合材料综合性能的众多因素中，

界面被认为是影响复合材料力学性能和热物理性能的关键因

素。良好的界面结合不仅可保证两相间载荷的有效传递，更

有助于减少因两相间存在的缺陷（如界面生成物、孔隙、裂

纹和脱粘等）而导致的非接触型热阻。为改善界面结合，最

有效的方法是在金刚石与金属基体之间引入界面改性层，提

高两者间的润湿性。此时金刚石/基体界面对声子的传播仍有

散射作用，界面处存在的热阻称之为 Kapitza 型界面热阻。

若改性层厚度不均匀或过高，都会使界面热阻升高。因此，

适当的界面改性层及其良好的界面间结合和合适的界面层厚

度对复合材料整体性能提升起决定性作用。

在常用的界面改性层材料中，B、Si德拜声速最高，通常

以合金化的形式改善复合材料的界面热导。而 Cr、W、Mo、Ti

德拜声速次之，是金刚石表面金属化处理应用最多的改性材

料。相比之下，W 热导率（178 W/mK）仅次于 Ag、Cu、Al，

碳化后生成的WC热导率较高（120 W/mK），并在铜或铝基体

中具有极低的溶解度，可最大程度满足低界面热阻的要求，

被认为是金刚石增强金属基复合材料界面改性层最理想的候

选材料之一。

目前，通过高温扩散法、盐浴镀覆、磁控溅射、溶胶-热

还原处理和热丝真空蒸镀技术等均在金刚石表面成功构建了

钨或碳化物改性层，并在不同程度改善了金刚石增强金属基

复合材料的导热性能。然而镀覆方式的区别使得钨或碳化物

改性层呈现不同的结构成分和均匀性，因而对复合材料导热

增强效益呈现不同的效果。本文通过总结金刚石增强金属基

复合材料中钨及其碳化物过渡层的改性方式并对其研究进展

进行概述，为实现高结合强度、高导热金刚石增强金属基复

合材料的可控制备提供技术参考。

1 高温扩散法

高温扩散法是将金刚石粉末与被镀覆粉末按比例混合，

一同放入带冷却装置的真空室内，将真空室加热到一定温度，

金属粉末真空环境中可在低于蒸气压的条件下蒸发出金属原

子并附着在金刚石颗粒表面。由于沉积温度较高，金属粉末

可与金刚石颗粒形成强有力的冶金结合。金属镀层厚度由加

热温度以及保温时间控制。如中南大学的王日初教授团队
[
1
]

通过将金刚石颗粒与钨粉按比例混合，高真空环境中

（1.0×10−3 Pa），加热至 900ºC，保温 30 分钟到 4小时，

获得了不同类型的钨镀层。金刚石颗粒表面镀覆钨层形貌如

图1 (a1)-(a8)所示。从图中可以看出，随保温时间的延长，

钨镀层对金刚石颗粒的包裹性逐渐变好。此方法制备的钨过

渡层致密、结合效果好，且单次镀覆量高。但制备出的钨镀

层表面较为粗糙，厚度和均匀性难以精确控制。且由于涂层

制备温度较高，会不同程度导致金刚石表面石墨化，涂层中

WC 含量较高。制备的金刚石/铝复合材料热导率最高为 474

W/mK。
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2 盐浴镀覆法

盐浴镀覆是将金刚石粉末连同金属粉末，放入氯化物盐

中，在高温环境中（850-1100 ºC），盐浴保温一定时间，通

过熔融的盐浴带动将金属粉末附着在金刚石颗粒表面。目前，

盐浴镀覆得到了较为广泛的应用。如北京科技大学的何新波

教授团队
[
2
]
将金刚石颗粒和WO3粉末放入NaCl-KCl（1:1）混

合粉末中，在 900 ºC 到 1150 ºC 保温 60 分钟，获得不同镀

层包覆的金刚石颗粒，其形貌如图 1 (b1)-(b4)所示。随温度

的升高，白色镀层逐渐致密，并附着在金刚石颗粒表面。然

而获得的镀层较为粗糙，镀覆后的金刚石颗粒失去原有十四

面体形状。同时，盐浴后从熔盐中分离金刚石颗粒工艺较为

复杂，且颗粒表面容易残留熔盐。虽然此方法单次镀覆量高，

但不利于界面热导的最大化实现。制备的金刚石/铜复合材料

热导率最高为658 W/mK。

3 溶胶-还原热处理法

上述两种方法虽然单批次镀覆效率高，但获得的镀层厚

度难以控制，不利于获得纳米尺度的过渡层。溶胶-还原热处

理通过在金刚石颗粒表面形成纳米尺度的氧化物溶胶，进而

通过还原热处理将氧化物薄膜还原成金属薄膜，是一种有效

的制备纳米金属层的方法。如上述谭占秋
[3, 4]

通过在金刚石颗

粒表面附着不同浓度的钨溶胶（WO3∙nH2O），随后在Ar-20%H2

气氛中，进行还原热处理（700-950ºC，30分钟），得到不同

形貌的钨纳米层包覆的金刚石颗粒，如图1 (c1)-(c9)所示。

复合镀层厚度100 nm-400 nm，由钨及微量的碳化钨组成，获

得的复合材料界面结合及导热性能得到极大提高（最高为 599

W/mK）。此方法是一种有效的制备钨纳米层的方法，但溶胶

制备过程复杂，且经过还原热处理得到的钨纳米层为非连续

膜，纳米镀层的均匀性及包裹性需要通过参数优化进一步提

高。

4 磁控溅射法

磁控溅射是在高真空环境中通入一定压力惰性气体，通

过强磁场将离子轰击靶材，使其表面金属离子加速射向待溅

射样品表面的镀膜技术。哈尔滨工业大学的武高辉教授团队
[5]

和国防科技大学白书欣教授团队
[6]
通过磁控溅射的方法在金

刚石颗粒表面沉积钨纳米层，代表性形貌如图 1 (d1)-(d4)

所示。此方法制备的钨镀层致密均匀、且厚度可控。然而磁

控溅射镀膜温度较低，金刚石与镀层间仅为物理附着，无化

学/冶金结合，往往需要搭配后续高温热处理提高镀膜的附着

力。同时相比较高温扩散法和盐浴镀覆，受限于靶材辐射空

间影响，金刚石颗粒表面磁控溅射镀膜效率较低，无法进行

单次大规模化镀膜。武高辉教授团队制备的金刚石/铝复合材

料热导率最高为 622 W/mK。白书欣教授团队制备的金刚石/

铜复合材料热导率最高为 768 W/mK。

5 热丝-真空蒸镀法

热丝-真空蒸镀法利用高纯钨丝做热丝的特点，使高纯钨

丝同时作为加钨蒸发源和加热源，可结合物理气相沉积和化

学气相沉积的突出优势，实现气相沉积和高温沉积的有机统

一，在金刚石颗粒表面一步获得致密均匀、厚度可控，且结

合牢固的高纯金属钨膜。如中南大学焦增凯等人通过热丝真

空蒸镀技术在三维金刚石骨架表面磁控溅射厚度~300nm的钨

过渡层，进一步改善金刚石与铜之间的润湿性，如图 1

(e1)-(e11)。结果表明，涂覆的钨过渡层能有效改善金刚石

表面的润湿性，润湿角从108.6°降低至13.2°[7]。得益于复

合材料致密的微观结构，金刚石-钨/铜界面间良好的结合，

金刚石优异的导热性能及其三维连通结构的突出优势，复合

材料在金刚石体积分数仅为18.4vol%的情况下，热导率达到

575 W/mK，比纯铜高出43.3%。

图 1 (a1)-(a8)金刚石颗粒表面高温扩散法镀覆钨层形貌
[1]
；(b1)-(b4)不同温度下盐浴镀覆法制备碳化钨镀层包覆的

金刚石颗粒形貌
[
2
]
；(c1)-(c9)溶胶-还原热处理法制备不同厚

度钨纳米层
[
3
]
；(d1)-(d4)金刚石颗粒表面磁控溅射W纳米层

典型形貌及 EDS结果
[
5
]
；(e1)-(e11)三维泡沫金刚石、真空-

热丝蒸镀法制备钨改性三维泡沫金刚石微观结构及其高温润

湿性表征
[
7
]
。

6 总结与展望

高导热金属基复合材料作为新一代电子封装材料的研究

热点，核心是如何提高材料的导热性能，而界面是载流子、

应力等信息传递的桥梁，是金刚石优异的导热增强效益能否

发挥的关键。本文综述了高导热金刚石增强金属基复合材料

在钨及其碳化物改性的研究进展，并针对高温扩散法、盐浴

镀覆、磁控溅射、溶胶-热还原处理和热丝真空蒸镀技术梳理

了其设计与制备思路。关于未来高效高导热金属基复合材料
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的发展提出如下展望：

（1）通过设计并获得致密均匀、厚度可控，且结合效果

好的纳米改性层，最大程度发挥钨过渡层优异的界面改性作

用并最大程度降低界面热阻，是提升金刚石增强金属基复合

材料热学性能的有效方法。

（2）从高导热金属基复合材料实际应用需求出发，通过

优化制备方法、改善工艺参数，设计金刚石/碳化物/钨/金属

基体梯度改性层，在理论上可进一步平衡界面结合强度和界

面热阻，获得性能可控的高导热金刚石增强金属基复合材料。

（3）结合计算机模拟软件、复合材料服役过程界面动态

衍变的原位表征技术对复合材料的性能、失效行为进行有效

地预测与评估，进一步优化界面改性层结构设计，有望获得

性能更优的高强、高导热、低热膨胀系数的结构功能一体化

复合材料。
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