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Abstract: A continuous diamond film was successfully fabricated on copper substrate in hot-filament 

chemical vapor deposition method by electroplating Cu-Diamond composite interlayer. The adhesive strength 

of diamond on copper substrate was evaluated by indentation test. The diamond films were also characterized 

by scanning electron microscope (SEM) and Raman spectrum. The results shows that the adhesive strength 

between diamond film and Cu substrate can be improved by employing Cu-diamond composite interlayer. 

Furthermore, the adhesive strength can be greatly increased by using Cu-0.2%Cr alloy instead of Cu to post 

planting the diamond particles on the composite plating process. 
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摘  要：在铜基体上沉积电沉积 Cu-Diamond 复合膜作过镀层，然后在热丝 CVD 系统中沉积出了连续
的金刚石膜。用压痕法对所沉积的金刚石膜/基结合力进行了评估，用扫描电镜 SEM、Raman 光谱对
沉积的金刚石膜进行了表征。结果表明：采用 Cu-Diamond 复合镀层作过镀层，能在铜基体上沉积出
结合牢固的 CVD 金刚石膜，用 Cu-0.2%Cr 加固的金刚石膜，比用 Cu 加固的金刚石膜的膜/基结合力显
著提高。 
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1 引言 

随着微电子技术高速发展，半导体集成电路封装

密度越来越高。高功率集成电路、半导体发光器件、

激光二极管阵列和微波器件常因散热问题而限制了其

功率水平的提升。现有的电子热沉材料，如

Cu/Invar/Cu（CIC），Cu/Mo/Cu （CMC），Ni/Mo/Ni

等镶嵌材料[1]，整体热导率并不高，难以满足未来高

功率器件的散热需求。金刚石是已知的材料中热导率

最高的物质，常温下热导率为 2200 W/m.K，热膨胀系

数约为 1.0×10-6K-1，且室温下为绝缘体，是理想的热

沉材料。但是纯金刚石难以成型加工，且成本很高，

纯金刚石热沉难以在工业界广泛应用。铜是具有较高

热导率的金属材料（热导率 383W/m.K），且成型加

工方便，如能在铜上沉积金刚石膜，利用金刚石膜的

高热导性能从微电子器件上将热量传输到铜散热器

上，然后将热量散发到空气等介质中，是一种理想组

合热沉。然而铜与金刚石化学相容性很差，热膨胀系

数差很大，直接在铜上沉积金刚石膜大多直接从基体

脱落。采用金刚石与铜烧结成型的热沉[2-3]，因含有大

量的 Cu/金刚石界面，界面热阻增加显著，热导率提

高有限；在铜基体上预沉积碳化物形成元素（如 Cr, W, 

Mo, Ti 等）过渡层虽然能较大幅度提高金刚石膜/基结

合力[4]，但因增加过渡层后，也增加了膜/基界面，界

面热阻增加，其整体热导率提高并不明显。 

本文在纯铜基体上通过预沉积 Cu-Diamond 复合
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电镀层作过渡层，然后在热丝 CVD 系统中生长出连

续金刚石膜，金刚石膜部分埋入铜基体，形成相互咬

合的镶嵌结构界面金刚石，并对涂层的膜/基结合性能

进行了评估。 

2. 实验方法 

采用两步法沉积试验样品。第一步，在 Cu 基体

上沉积出 Cu-Diamond 上砂层+Cu 加固层过渡层，上

砂镀液成分为：Cu2(OH)2CO3，60g/L、EDTA，15g/L、

citric acid，250g/L、C4O6H2KNa，45g/L、NH4HCO3，

15g/L、W10 金刚石粉，40 g/L；加固镀液成分为：

Cu(BF4)2.6H2O，500g/L、Cr(BF4)3.4H2O，150g/L、HBF4 

40%，40 ml/L、HBO3，25g/L，加固镀镀液中添加氟

硼酸铬是为了使加固的 Cu 中共沉积出少量的 Cr，以

改善金刚石与 Cu 的润湿性[5-6]，作为对比，本试验也

用不含氟硼酸铬的加固镀镀液所制备的样品的性能进

行了研究。纯 Cu 基体经机械抛光和乙醇超声清洗后，

放入上砂镀液中，用 1.5A/dm2的电流密度上砂 20min

后，取出样品，并用蒸馏水冲洗掉结合不牢固的金刚

石颗粒，然后用 15A/dm2的电流密度在加固镀液中电

镀 12min，在 Cu 基体表面获得 Cu-Diamond 复合过渡

层。第二步，将第一步制备的样品放在热丝 CVD 系

统中沉积出连续的金刚石膜，具体的沉积工艺参数为，

热丝温度：2000℃，基体温度：800～850℃，样品与

热丝距离：5mm，甲烷在氢气流中的浓度：1.2vol.%，

沉积时间：22h，关于热丝 CVD 设备的详细描述见文

献[7]。 

采用 HVA-10A 型维氏硬度计，载荷 1～20Kg，

以评估所沉积金刚石的膜/基结合性能。用 S3700 扫描

电镜对各阶段沉积的样品进行表面形貌分析，用

EPMA-1600 型电子探针作波谱成分分析，用 Lab RAM 

Aramis 拉曼光谱仪进行金刚石膜品质和内应力分析。 

3 实验结果与分析 

图 1.（a）是经 Cu-Diamond 复合镀的样品表面的

SEM 形貌，从图中可见，金刚石颗粒密度达 2×

106/cm2，均匀分布于过渡层表面，大多数金刚石颗粒

部分埋入过渡层，部分露出过渡层表面，露出过渡层

表面的金刚石可用作在后续的 CVD 金刚石外延生长

的籽晶，因而不需要增强形核预处理也能在 CVD 过

程中得到连续的金刚石膜。图 1.（b）是（a）的高倍

SEM 照片，金刚石颗粒形状不规则，埋入过渡层中的

深度接近金刚石颗粒直径，与包镶金属 Cu 形成深度

相互咬合，金刚石颗粒与 Cu 接触紧密，没有缝隙和

裂纹。 
图 2.（a）是在 Cu-Diamond 复合镀过渡层上经

22hCVD 金刚石生长后的照片，原先不规则的 W10

（颗粒直径小于 10μm）颗粒金刚石经生长后，已经

变成规则形状的刻面金刚石，颗粒直径超过 25μm，

这是 Cu-Diamond 复合镀镀层露头金刚石在环境下同

质外延长大而形成的。图 2. （a）中还可观察到，在

各大颗粒金刚石界面之间，填充有许多小金刚石颗

粒，这些小金刚石颗粒是 CVD 生长过程中因二次形

核而长大的金刚石。图 2.（b）可知，二次形核金刚

石颗粒主要由三角形的（111）刻面金刚石，颗粒直

径大小不等，大的不超过 5μm,小的只有 1μm。二次

形核金刚石颗粒主要填充在同质外延大颗粒金刚石

空洞和缝隙之间，降低金刚石膜界面孔洞，提高了金

刚石膜整体致密度。 

 

  
 

 
Fig. 1 The SEM surface morphology of Cr-diamond composite plating 

(a) Showing the distributing and density of diamond particles 

(b) Showing a deeply imbedded diamond particle 

图 1. 经上砂+加固镀样品表面的 SEM 形貌。 

（a）显示金刚石颗粒的分布和密度；（b）显示植入金刚石形貌 
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Fig. 2 The surface SEM morphology of sample after 22h CVD growth 

(a) Showing the distribution of homoepitaxial growth and second nuclei 

diamond grains，(b) showing the morphology of second nuclei diamond 

grains 

图 2. Cu-Diamond 复合镀样品经 22hCVD 生长后的表面形貌 

（a）外延生长金刚石与二次形核金刚石分布，（b）二次形核金刚

石形貌 

图 3. 是 CVD 金刚石膜面的 Raman 光谱，在位置

1334.7cm-1 有尖锐峰的金刚石峰，且在 1480～

1620cm-1 范围的非晶碳峰很弱，表明所沉积的金刚石

膜的纯度和结晶度很高；和无应力的天然纯金刚石的

1332.5cm 相比，本试验的金刚石膜处于压应力状态。

在双轴应力状态下，金刚石膜 Raman 声子分裂问单线

声子和偶极声子，因图 3.中只有一个 1334.7cm-1峰，

该峰可看作是单线声子和偶极声子峰的重合[8]，内应

力 σ按以下公式计算： 

σ (GPa) = -0.567(νm-νo) (cm-1), 

这里 νm 和 νo 分别是所测金刚石和天然金刚石的

Raman 光谱波数，用此公式计算得到金刚石膜的内应

力为-1.25GPa，负号表示膜受压应力作用，这在金刚 

 

Fig.3 The Raman spetrum of CVD diamond films 

图 3. CVD 金刚石膜的 Raman 光谱 

 

石膜中属于比较低的。在镶嵌结构界面过渡层上沉积

的金刚石膜因界面立体化，能有效释放内应力，另外，

较软的 Cu 基体也使涂层的热应力降低。 

复合镀电沉积 Cu-Diamond 时加固镀液有两种，

一种含氟硼酸铬，另一种没有。用扫描电子探针 EPMA

中的定量波谱分析结果表明，在含氟硼酸铬的加固镀

液中沉积出的加固 Cu 中，含有 0.2～0.3wt.%Cr，不含

氟硼酸铬的加固镀液沉积的是纯 Cu，Cu 中添加少量

的 Cr 对 Cu 的电导率和热导率降低很少，但却能显著

提高与金刚石的界面润湿性能[4-5]。 

用 HVA-10A 型维氏硬度计来评估金刚石膜/基结

合力，载荷加载方式是从 1Kg 开始，每压痕一次，用

显微镜检验菱形压痕的四个菱角上是否有金刚石膜脱

落，如没有菱角金刚石膜脱落，则再增加 1Kg 载荷继

续试验，直到有一个或以上菱角金刚石膜脱落，此时

的载荷和压痕对角线分别定义为金刚石膜临界崩落载

荷 Lc 和临界压痕对接线长度 Dc。表 1. 是分别用

Cu-0.2%Cr 和 Cu 加固所沉积的 CVD 金刚石膜的临界

载荷 Lc 和临界压痕直径 Dc。从表 1. 可知，只用 Cu

加固所沉积的金刚石膜，在 5Kg 载荷下金刚石膜就已

经开始脱落，临界压痕对角线 Dc 只有 420μm，而用

Cu-0.2%Cr 加固的金刚石膜，临界载荷达 15Kg，临界

压痕对角线 Dc 达 730μm。压痕载荷增大，压痕及压

痕周边的塑性变形增加，在压痕菱角处的塑性变形最

大，所以金刚石膜从压痕菱角处起崩落。用 Cu-0.2%Cr

加固的金刚石膜在 15Kg 时才在菱角处出现崩落，压

痕直径达 730μm，无论是临界载荷还是临界压痕直径，

均远比直接用 Cu 加固的金刚石膜大，说明用

Cu-0.2%Cr 加固的金刚石膜具有更好的膜/基结合性 

1938

The 7th National Conference on Functional Materials and Applications

978-1-935068-41-9 © 2010 SciRes.



 
 

 

 

 

Table 1. The Lc and Dc value of indentation using Cu and Cu-0.2%Cr 
fixed 

表 1. 用 Cu 和 Cu-0.2%Cr 加固镀所沉积的 CVD 金刚石膜的 Lc 和

Dc 值 

临界值 Cu 加固 Cu-0.2%Cr 加固

Lc /Kg 5 15 

Dc /μm 420 730 

 

 

 
Fig.4 The impress morphology of diamond coating after 15Kg indenta-

tion test 

(a) Showing the whole indentation impress  (b) Showing the delami-

nation of diamond on the corner of the impress 

图 4. Cu-0.2%Cr 加固金刚石膜在 15Kg 载荷的压痕形貌 

（a）压痕的 SEM 形貌（b）菱角金刚石崩落形貌 

能。通常，Cu 与金刚石不润湿，如直接在 Cu 基体上

沉积金刚石膜，在 CVD 沉积结束后冷却至室温时，

金刚石膜就直接崩落；采用镶嵌结构界面过镀层，金

刚石与 Cu 基体相互咬合，增加了机械咬合部分膜/基

结合力，但金刚石/Cu 界面仍不存在冶金结合力，所

以在 Cu 基体上沉积镶嵌结构界面金刚石膜，虽在沉

积结束后可获得稳定的金刚石涂层，但膜/基结合力仍

不高；在加固镀层中添加少量 Cr,可大幅度降低金刚石

与 Cu 的润湿角[5-6]，金刚石/Cu 界面形成部分冶金结

合，加上镶嵌结构界面金刚石涂层与基体相互咬合，

界面接触面积增大，膜/基结合力得到较大幅度提高。 

图 4.（a）是用 Cu-0.2%Cr 加固的 CVD 金刚石膜

在 15Kg 载荷时的压痕形貌，从图中很难看到有金刚

石涂层崩落区域，说明金刚石崩落区域很小。通过放

大倍率照片（图 4.（b）可见到在压痕菱角处有小块金

刚石崩落，金刚石崩落后露出的基体上存在许多凹坑，

这是金刚石崩落时，因金刚石膜部分与基体镶嵌咬合，

埋在基体中的金刚石颗粒被拔出所致。 

4 结论 

(1) 采用 Cu-Diamond 复合镀层作过镀层，可在

Cu 基体上结合牢固的金刚石膜，膜的内应力较小。 

(2) 用含 Cu-0.2%Cr 合金加固上砂的金刚石，在

沉积 CVD 金刚石膜后，膜/基结合力能显著提高。 
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