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Abstract 
The addition of titanium element into Copper matrix for the alloying was confirmed to improve 
the interface bonds of Copper and diamond composites. In the sintering processing the effect of 
the optimized fraction volume of diamond and titanium elements on microstructure, thermal and 
interface bond of the composites was investigated. The study results indicate that the interface 
adhesion force of the composites is extremely improved by controlling the fraction volume of di-
amond and titanium. The thermal conductivity of fabricated diamond/copper composites with 
the 3 vol.% titanium elements reaches 670 W/(m·K) at 1080˚C for 5 h, achieving the predicted 
value of 90% due to the formation of TiC and Cu3Ti2 on the diamond/copper interface obtaining 
the better interfacial bonding to make the composites attain the higher thermal conductivities. In 
addition, the surface stress dynamics of the gaps between diamonds filled with liquid metal at high 
temperatures is calculated in this study. 
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摘  要 

考察了钛元素加入到金刚石颗粒与铜基体中能够改善金刚石/铜复合材料之间的界面结合。在烧结过程中

对金刚石和钛元素的体积分数进行了优化，钛元素对复合材料的微观结构、热性能和界面结合的影响进

行了研究。该结果表明，通过改变钛和金刚石的体积分数改善了复合材料的界面粘结性。在45 vol.%-
金刚石/铜复合材料中加入3 vol.%钛制备的复合材料的热导率高达670 W/(m·K)，温度为1080˚C，保温

时间为5 h，其热导率达到了理论预测值的90%。这是因为在铜/金刚石界面处形成碳化钛(TiC)和金属间

化合物(Cu3Ti2)获得良好的界面粘结性，从而实现了高的热导率。同时，液态金属填充金刚石之间的孔

隙进行了表面张力动力学计算。 
 
关键词 

导热率，金刚石，放电等离子烧结，复合材料 

 
 

Copyright © 2018 by authors and Hans Publishers Inc. 
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY). 
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

  
 

1. 引言 

高密度热流排散是许多工程技术问题的关键(例如 CPU、高功率 LED、高功率半导体激光器等)，因

此开发具有比现有导热材料更高热导率的材料是工业界所期盼的。金刚石/铜烧结复合材料是近年受到关

注的高导热材料[1] [2] [3] [4] [5]，其基本的设想是把具有超高热导率的金刚石微颗粒与金属粉末烧结在

一起，形成具有一定机械强度的高导热烧结体。尽管金刚石具有高达~2000 W/(m∙K)的热导率，早期金刚

石/铜复合材料的烧结实验结果并不理想。烧结体的热导率不但远低于金刚石本身的热导率，甚至远低于

铜的热导率[6]。这是由于烧结体中存在大量的空隙造成的[7] [8]。铜与金刚石并不浸润，不生成化学键，

因此与金刚石的界面结合很弱，烧结体的热导性能和机械强度却很差。为了获得好的热导率，必须使铜

与金刚石界面有强的结合，并使流动的铜液体充分填充金刚石颗粒之间的缝隙。 
针对性的改进是在烧结前在金刚石颗粒表面镀覆一层易与碳发生化学反应的金属如 Cr、Ti、Mo、W

等[9]-[14]。一般的方法是在金刚石表面镀覆一层 Cr、Ti、Mo 金属元素，通过蒸镀使金属原子与碳原子

结合，需要在高温下进行。其中，E. A. Ekimov 等[15]人利用高温和超高压(温度为 2100 K，压力是 8 GPa)
得到了高的热导率 900 W/(m∙K)，Chu 等[16]人利用金刚石表面镀钛与铜的复合(熔渗技术)得到了热导率

403.5 W/(m∙K)，Xia 等[14]人利用金刚石表面镀铬与铜的复合(SPS 技术)得到了热导率 621 W/(m∙K)。在

真空条件下将金刚石/铜粉末混合体加热至高温(1300 K)，蒸发钛原子在金刚石表面形成镀层，这个方法

的缺点是必须要有足够高的温度才能蒸发钛原子，高温会使金刚石石墨化程度加剧。Chu 等[17]人报道了

一种水雾法技术，通过高压水雾化将熔融态金属钛喷流得到了铜钛合金，作者表明 Ti 的百分含量不能超

过 1%，否则会导致明显的氧化。 
本文报道我们采用直接的金刚石/铜/钛三元混合粉末一步直接烧结的结果，对烧结体断口显微组织的

显微观察，液态铜中的钛元素扩散并聚集至金刚石表面，在金刚石与铜界面处生成 TiC 和 Cu3Ti2，明显

地改善其界面的结合强度和金属充分填充金刚石之间的缝隙。大量的金刚石晶粒发生穿晶断裂，表明金

刚石/铜界面形成很强的结合力，文中还讨论了烧结压强对液态金属渗流行为的影响。 
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2. 实验及方法 

原料：电解铜粉，MBD6 型金刚石颗粒，组分设计如表 1。 
 
Table 1. The compositions design 
表 1. 组分设计 

样品/Samples 铜(Vol.%)/Copper 金刚石(Vol.%)/Diamond 钛(Vol.%)/Titanium 

a 70 30 - 

b 60 40 - 

c 55 45 - 

d 50 50 - 

e 52 45 3 

f 48 45 7 

g 43 45 12 

h 47 50 3 

i 43 50 7 

j 38 50 12 

 
采用放电等离子烧结炉进行烧结压力为 45 MPa 烧结时间为 30 min 升温 25 min 保温 5 min 如图 1 所

示,烧结温度为 1080˚C，金刚石颗粒体分数 40%~60%，研究其对金刚石/铜复合材料热导率和致密度的影

响，烧结样品的直径为 25 mm 厚度为 3 mm，用激光加工技术把样品切割成直径为 12.7 mm 厚为 3 mm
的样品测试热扩散系数，本文中实验采用排水法测样品密度见表 2~4。用 JSM-5600LV 扫描电镜观察金

刚石颗粒和金刚石/铜复合材料样品的表面形貌，用 LEF447 激光热导率热扩散系数测定仪测定金刚石铜

复合材料的热扩散系数，金刚石/铜复合材料的热导率可通过下式计算得到： 
D Cλ ρ=                                        (1) 

其中，λ为热导率(W/(m∙K))；D 为热扩散系数(m2/s)；ρ为密度(g/cm3)；C 比热容(J/(kg∙K))。 
 

 
Figure 1. The diagram of die sintering 
图 1. 烧结模具示意图 
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Table 2. Relative density of samples with the different volume fraction of Diamond 
表 2. 含有不同体积分数金刚石样品的相对密度 

Samples a b c d 

Relative density (%) 94 93 94 90 

 
Table 3. Relative density of samples with the different volume fraction of titanium and 45 vol.% Diamond 
表 3. 含有不同体积分数钛和 45 vol%金刚石样品的相对密度 

Samples e f g 

Relative density (%) 97 96 97 

 
Table 4. Relative density of samples with the different volume fraction of titanium and 50 vol.% Diamond 
表 4. 含有不同体积分数钛和 50 vol%金刚石样品的相对密度 

Samples h i j 

Relative density (%) 95 96 96 

3. 结果与讨论 

3.1. 相的组成 

金刚石/铜复合材料的 XRD 图谱如图 2 所示，图谱显示复合材料的主峰分别为金刚石，铜和 Cu3Ti2。

XRD 图谱未观察到添加钛为 12 vol.%的烧结样品 g 有 TiC 相存在，高含量钛元素有可能拟制 TiC 相的形

成。图 2(a)e 表明，Ti 和金刚石界面之间发生化学反应形成 TiC 晶体相，低含量钛元素有助于在金刚石

表面形成 TiC 相。同时，TiC 和 Cu3Ti2 关键晶体相的形成证明在一定程度上增强了金刚石与铜颗粒界面

结合强度。在 717˚C 真空环境下 TiC 是通过 Ti 和金刚石之间的化学反应形成[18]。原位反应烧结过程中

金刚石界面上形成了 TiC 晶体相。在烧结过程中我们可以推断下面的化学反应发生和其相应的吉布斯自

由能(ΔG)函数给出如下[19]： 
 

 
Figure 2. The XRD spectrum of diamond/copper composites with the different volume fraction of diamond (a) 45 
vol.% and (b) 50 vol.%. Legend: ●-Copper, ♦-Diamond, ♠-TiC, ○-Cu3Ti2 
图 2. 不同体积分数的金刚石/铜复合材料 XRD 图谱(a) 45 vol.% 金刚石, (b) 50 Vol.%金刚石。符号代表的物

相：●-Copper，♦-Diamond，♠-TiC，○-Cu3Ti2 
 

( ) ( ) ( ) ( ) 1Ti S C S TiC S 186 0.0132 kJ molG T −+ = ∆ = − + ⋅                     (2) 
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在 1020˚C 和 1080˚C 下 ΔG 中的 TiC 的生成计算分别为−170 和−169 kJ∙mol−1 即 ΔG < 0。这表明 TiC
相的热力学形成。TiC 与铜基体的粘结性是由 Cu3Ti2 的形成来改善。如图 2 所示，XRD 侦测发现有 Cu3Ti2

相的存在，根据在 Cu-Ti 合金的相图[20]，在 Cu-Ti 合金中，从烧结温度到室温冷却后，钛元素优先溶解

于液态铜中缓慢地结晶形成 CuTi 晶体相, 然后在高温下 CuTi 开始沉积为 Cu3Ti2 第二相。最终在室温下

Ti 元素在复合材料中以金属化合物 Cu3Ti2 相存在。在烧结过程中铜和钛元素作为金属间化合物存在于复

合材料中，金属间化合物 Cu3Ti2 通过以下反应[18]： 

3 2Cu Ti 2C 2TiC 3Cu+ = +                                     (3) 

在冶金烧结过程中，Ti 的含量分别为 3 vol.%，7 vol.%，12 vol.%。热力学方程表明，存在于液态铜

中的 Ti 原子优先扩散到金刚石表面的边缘并与 C 反应发生形成 TiC 相。这表明 TiC 相的形成有利于增强

金刚石与铜元素之间的粘结性。 

3.2. 微观结构 

金刚石/铜复合材料断口形貌如图 3(a)，可以观察到在金刚石和铜之间的界面处有明显裂缝，这表明

未添加钛元素的复合材料界面粘结性很差。从图 3(b)观察到金刚石颗粒之间未有裂缝，金刚石大部分是

穿晶断裂。这个结果表明，金刚石晶粒和铜基体之间的界面强度有一定程度的提高，因为金刚石和铜与

钛反应形成 TiC 和 Cu3Ti2 (如图 2)。依据阿基米德原理测试样品密度表明，添加 3 vol.%钛粉的烧结样品

e 的相对密度最大，其值为 97%，微量钛的加入明显地提高了金刚石/铜复合材料的致密化程度。图 3(b)
中金刚石颗粒断裂是以穿晶断裂为主，这表明金刚石和铜之间的界面结合非常强，结合力大于金刚石颗

粒断裂的力。 
 

 
Figure 3. The fracture morphologies of diamond/copper 
图 3. 金刚石/铜复合材料断口形貌 

 
图 4 展示含有微量钛的金刚石/铜复合材料元素面分布图谱。钛元素在铜基体中分布以及在铜基体和

金刚石界面处的分布，在图 2(a)中，钛元素在铜基体中是 Cu3Ti2 的形式存在，而在金刚石界面处是以 TiC
的形式存在。这一结果与先前的结果是相一致的，铜-金刚石界面处有碳化物的形成，Ti 作为碳化物形成

最优选择元素[14]，在烧结过程中碳化物形成能够提高金刚石和基体的界面粘结性。 
45 vol.%金刚石/铜复合材料的显微组织结构如图 5 所示，扫面电镜观察到在铜基体和金刚石界面处

发生塑性断裂，界面处的晶体结构组成为金刚石/碳化钛/金属间化合物的结构，这种结构大大改善了界面

粘结性如由图 5 中的箭头所示。铜/金属间化合物/TiC 附着在金刚石表面上，样品 e 的结果展示其界面结

合强度大于金刚石颗粒的结合强度，这是由于微量钛元素的加入大大地改善了金刚石/铜界面的晶体结构
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组成形成。考虑到热学性质和复合材料的显微结构相关，因此，在本文中我们优化参数钛 3 vol.%和 45 
vol.%金刚石能够获得良好的结合界面。 
 

 
Figure 4. The fracture microstructures 45 vol.% diamond/copper 
composites and the distribution of copper and titanium elements 
on the fracture surface 
图 4. 45 vol.%金刚石/Cu 基复合材料的断口形态及元素 Cu 和

Ti 在其断口表面上的分布 
 

 
Figure 5. The fracture microstructures 45 vol.% diamond/copper composites and the distribution of 
copper and titanium elements on the fracture surface 
图 5. 45 vol.%金刚石/Cu 基复合材料的断口形态及元素 Cu 和 Ti 在其断口表面上的分布 
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3.3. 液态金属表面张力动力学计算 

依据熔融态金属渗透原理描述液态金属通过多孔介质，Darcy 定律广泛用来描述渗流，然而 Darcy
定律只能用来描述渗流不能描述湍流，而 Critical Reynolds 系数通常用来描述哪种类型的流，对于金属基

复合材料，Critical Reynolds 系数在 1~10 范围内变化，所以 Critical Reynolds 系数能用来计算式(4)： 

e
dR ρυ

µ
=                                          (4) 

其中 ρ 表示液态金属的密度，ν表示液态金属的流速矢量，d 表示通过小孔的直径，µ表示液态金属

的粘度。Bear 推到了热力学半径 R 和孔的形状系数与颗粒形状之间的关系式(5)和(6) 

d f R= ⋅                                          (5) 

1p

p v

V
R

S S
= =                                        (6) 

其中，Vp 表示孔的数量，Sp 表示孔隙的表面积，Sv 表示球的表面积。对于不规则的颗粒，f 的值大约

是 20，通过引入一个与孔相关的系数 ( )f φ ，多孔介质的渗透率 k，Dd 表示颗粒直径，φ 表示孔隙度，Sv

通过下式表示。 

( )0
v

C f
S

k
φ

=                                      (7) 

2
dk f D′=                                        (8) 

将(6)~(9)式带入平衡二式，通道多孔直径 d 转化为下式： 

( )
0

1dfD fd
C

φ
φ φ
− ′

=                                   (9) 

f ′表示形状因子，C0 是一个常量，对于金刚石， f ′和 C0 的值分别为 6.54 × 10−4 和 0.2，因此，式子

(9)可以表示为式子(10)。 

( ) 3 21.144 1dd D φ φ−= −                                 (10) 

这篇文章中，金刚石颗粒 Cd 的大小为 180 µm，金刚石的预制孔隙度为 0.36~0.44，等价多孔直径 d
用平衡式(10)计算结果为 230.48~411.52 µm，Robert 等人报道了液态铜在 1080˚C 时的密度为 8.458 g∙cm−3,
液态铜的粘度µ为 3.41 × 10−3 Ns∙m−2，实际的流动速度矢量ν为 5.2 × 10−2 m∙s−1，颗粒的 Reynolds 系数(Re)
通过式子(10)计算后其值为 Re = 27.83~49.7，颗粒的 Reynolds 系数最小值 Re = 27.83 > 10，因此，液态金

属铜自然的填充金刚石颗粒之间的缝隙，Darcy’s 定律不能应用于此。需要更加准确的表达。 
为了研究液态金属铜流进金刚石预制空隙的机理，设想熔融态金属铜单方向流向，金刚石的预制孔

用下式(11)表示： 

p

p s

V
V V

φ =
+

                                     (11) 

 
Vs和Vp分别表示固态颗粒和孔的体积分数，液流和固态的接触面积常数As，设想所有的孔都是开孔，

可以用下式(12)表示： 

( )1
p s

s s

V V
A A

φ
φ

 
=  − 

                                  (12) 
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另外，如果一个毛细管的长度为 L，毛细管的直径为 dc，n 个毛细管的(Vp/Vs)c 可以用下式(13)表示： 

( )
4

1
s

s
s

V
d

A
φ
φ

=
−

                                   (13) 

在多孔介质中的液态铜通过微小孔φ ，因此流速的平均速度为 v φ ，液态实际的流动路线 Le 要比毛

细管的长度 L 更长和细小，实际流速可以写成 ( )( )ev L Lφ ，Posieuille’s 定律可以用体积流速 Q 来表示： 

4

128
π

eL Q
p

R
µ

∆ =                                    (14) 

p∆ 为压力梯度， 2 2π π 4Q vA v R v d= = = 。代替实际流速 ( )( )ev L Lφ ，式子(13) (14)可以写成下式： 
2

4 2

128 32π
4π

e e eL Q L Ldp
LR d

µ µ νν
φ

∆ = =                            (15) 

或者 

( )

2 3

2 2

1
132 e s s

pd L p
LL v A

φ φν
φµ µβ

∆ ∆
= =

−
                          (16) 

( )2 eL Lβ = 值是一个 Kozeny’s 常数，代表的是中等空隙的变化在 3.5~6.0 之间，式子(16)表明孔隙

度φ 对流速 v 影响是重要的，孔隙度的变化影响流速的变化。把金刚石看成球形其半径为 90 µm，Kozeny
常数 β = 4.75，µ = 3.41 × 10−3 Ns∙m−2，那么 ( ) ( )2 5 1

34π 3 4 3 1.75 10 ms sV A R r R − −= = = × ，因此式子(16)
可以写成下式： 

( )

11 3

2

2 10
1

p
L

φν
φ

× ∆
=

−
                                 (17) 

其中压力包括气氛压力 P0、毛细压力 Pc、粘性阻力 Pµ和重力 Pm，毛细压力 Pc 和粘性阻力 Pµ分别由

拉普拉斯方程和 Posieuille 定律。 

2 cos
gl

cp
R

γ θ
=                                     (18) 

2

8p x
Rµ
µν= −                                      (19) 

gl
γ 为表面张力，θ 为接触角，用 H + x 代替 H0，在单方向上液态金属总的流动压力为： 

( )0 0 2

0 0 2

2 cos 8

2 cos 8

g

g

l
c m

l

p p p p p p g H x x
r r

p gH x
r r

µ

γ θ µρ ν

γ θ µρ ν

= + + + = + + + −

= + + −

                 (20) 

R 表示毛细半径，H 和 H0 流速的长度或者高度， ρ 表示液流的密度，可以得到式子(20)，如果外加

压力 P0 和流速 v 为常数，样品的厚度成为重要的影响因素，当接触角 < 90˚，毛细压力有助于液态金属

渗进空隙，对于铜/金刚石复合材料来说，当温度为 1080˚C，P0 = 5.6 × 10−1 Pa，v：1.818 × 10−2 m∙s−1，ρ：

8.458 × 103 kg∙m−3，θ: 18˚，H0：3 mm，R：µm 和
gl

γ ：1.25 Nm−2 ( ( )1355 0.20 1356
gl

Tγ = − − )。 

3.4. 热导率 

金刚石/铜复合材料热导率包含金刚石的体积分数(30 vol.%~50 vol.%)和 Ti 体积分数(3 vol.%~12 
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vol.%)如图 6 所示，图 6 热导率计算参数见表 5 (通过 LEF447 激光热导率热扩散系数测定仪测定)，随着

金刚石颗粒体积分数的增大复合材料的热导率先增大后减小。当金刚石的体积分数是 45 vol.%，其热导

率达到最大值 480 W/(m∙K)，比纯的铜(395 W/(m∙K)高如图 6(a)。基于这一发现，我们研究了微量 Ti 对金

刚石/铜复合材料的热导率的影响。图 6(b)所示，当 3 vol.%-Ti 加入到金刚石(45 vol.%)/铜混合物粉末中，

它的热导率达到 670 W/(m∙K)。与此同时，图 6(c)所示，50 vol.%金刚石/铜复合材料的热导率分别为 650 
W/(m∙K)，560 W/(m∙K)，和 480 W/(m∙K)，这比纯铜基体热导率高。然而，随着 Ti 含量增加复合材料的

热导率反而下降，这可能归因于Cu3Ti2金属间化合物和 TiC相的形成，在金刚石/铜界面处获得高的热阻。

这一结果表明，适当比例的 Ti 含量才可能有利于金刚石/基体界面的最小边界热阻。  
为了清楚理解界面对复合材料的热导率的影响，实验结果与理论预测相比较是至关重要的。

Maxwell-Eucken [21]和 Hasselman-Johnson [22]两种模型研究其界面热阻和粒径对金刚石/金属基体复合材

料热导率的影响，如下公式所示。 

22 1 2

21 2

m m m m
m

d c d c
m

m m m m
m

d c d c

V
ah ah

V
ah ah

λ λ λ λ
λ λ

λ λ
λ λ λ λ
λ λ

  
− − + + +  

  =   
 − + + + +    

                          (21) 

 

 
Figure 6. The thermal conductivity of diamond/copper composites 
图 6. 金刚石/铜复合材料的热导率 
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Table 5. The specific heat capacity and heat diffusion coefficient of the measured composites 
表 5. 各组分测试比热容和热扩散系数  

样品 
Specimens a b c d e f g h i j 

热扩散系数 
heat diffusion 

coefficient 
0.540 1.22 1.87 1.42 2.44 2.27 2.17 2.45 2.02 1.67 

比热容(J/(kg∙K)) 
The specific  

capacity (J/(kg∙K)) 
406.47 413.52 421.54 431.61 436.59 425.0 433.41 450.0 455.1 461.6 

 
其中 λd 是金刚石的热导率，Vd 和 a 表示加强颗粒的体积分数和平均半径，λm 表示金属基体热导率，

hc 是界面热阻抗。假定金刚石颗粒/铜基体复合材料之间是完美结合的。对于 hc 趋于∞时，公式(4)简化为

Maxwell-Eucken 模型，该模型由 Eucke 提出： 

2 1 2

1 2

m m
m

d d
m

m m
m

d d

V

V

λ λ
λ λ

λ λ
λ λ
λ λ

  
− + +  

  =   
 − + +    

                                (22) 

在本实验中，通过方程(5)计算金刚石/铜复合材料的理论热导率。图 6 展示金刚石/铜复合材料的热

导率随着金刚石和微量钛的体积分数的变化而变化，样品 a，b，c 和 d 的热导率理论计算值为 594，677，
724，和 772 W/(m∙K) (金刚石含量为 60 vol.%是的热导率理论计算值是 874 W/(m∙K))，样品的比热容及热

扩散系数见表 5，他们分别用公式(5)计算得出的。结果表明，复合材料的热导率值接近理论计算值。烧

结样品 e 的热导率达到 670 W/(m∙K)非常接近的理论计算值 724 W/(m∙K)。这个结果表明，Ti 元素提高金

刚石/铜复合材料的热导率起到非常关键的作用。在 SPS 烧结过程中，钛元素的加入对于金刚石表面的破

坏很小或者可以忽略不[23]。因此，我们实验结果的热导率显着高于参考文献[14] [24]。 

4. 结论 

金刚石/铜复合材料是通过 SPS 烧结制备得到。在烧结过程中我们对金刚石和微量的 Ti 的体积分数

进行了优化，以提高复合材料的热导率。结果表明，复合材料中金刚石含量为 45 vol.%其热导率为 670 
W/(m∙K)，这个值达到了理论计算值的 90%。我们通过控制金刚石和 Ti 的体积分数含量提高金刚石/铜界

面之间的粘结性，进而控制在金刚石界面处形成碳化钛(TiC)和金属间化合物(Cu3Ti2)的反应程度，使复合

材料达到高的热导率。通过液体金属表面张力计算铜/金刚石接触角为 18˚，表明加入钛元素有效地改变

了它们之间的湿润性。 
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