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热处理对氮化铝化学镀铜组织性能的影响 
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摘  要：目的 优化化学镀铜氮化铝（AlN）基板的综合性能，掌握热处理对其镀层致密度、界面结合强度

和热导率的作用机理，并对划痕膜层失效行为进行分析。方法 采用化学镀铜法实现 AlN 陶瓷基板表面金属

化，对其进行 200~500 ℃热处理。利用 X 射线衍射仪、扫描电镜、激光导热仪，对 Cu-AlN 基板的物相结

构、显微形貌、热学性能进行分析。采用划痕法对镀层结合力进行评价，并通过划痕形貌对膜层失效行为

进行分析。结果 未热处理的 Cu-AlN 基板表面存在鼓泡现象，结合强度为 24.7 N，热导率为 156.8 W/(m·K)。
热处理消除了 Cu-AlN 基板的鼓泡现象，300 ℃热处理的 Cu-AlN 基板综合性能优异，表面 Cu 颗粒分布均

匀，结构较为致密，结合强度为 32.6 N，热导率达 163.8 W/(m·K)；当 500 ℃热处理时，Cu-AlN 基板表面

存在氧化现象，形成 CuO，结合强度急剧降低为 18.5 N，热导率为 161.2 W/(m·K)。Cu-AlN 基板的基膜失

效方式为点剥离，随着载荷的增加，点剥离增多，膜层开裂，AlN 逐渐裸露，Cu 膜层磨损形貌宏观上表现

为由塑性变形引起的犁沟磨损，芯部发生拉伸变形，边界呈现卷曲变形。结论 对 Cu-AlN 进行合理热处理，

可改善镀层表面组织与致密度，提高结合强度和导热性能。 
关键词：AlN；化学镀铜；热处理；结合强度；导热性能 
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ABSTRACT: The work aims to optimize the comprehensive performance of electroless copper-plated aluminum nitride (AlN) 
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substrate, master the effect of heat treatment on its coating density, interfacial bonding strength and thermal conductivity, and 
analyze the failure of scratching layer. The surface of AlN substrate was metallized by electroless copper plating and treated 
thermally at 300~500 ℃. The phase, microstructure and thermal properties of the Cu-AlN substrate were analyzed by X-ray 
diffraction (XRD), scanning electron microscope (SEM) and laser thermal conductivity measurement. The adhesion of the 
coating was investigated by the scratch method, and the failure behavior of the coating was analyzed by the scratch morphology. 
The surface of the Cu-AlN substrate not treated thermally was bubbling with a bonding strength of 24.7 N and a thermal 
conductivity of 156.8 W/(m·K). The heat treatment eliminated the bubbling phenomenon of the Cu-AlN substrate. The Cu-AlN 
substrate treated thermally at 300 ℃ had excellent comprehensive properties with uniform distribution of Cu particles on the 
surface. The microstructure was relatively compacted with 32.6 N bonding strength and 163.8 W/(m·K) thermal conductivity. 
The surface of the Cu-AlN substrate treated thermally at 500 ℃ was oxidized to form CuO, and the bonding strength was 
sharply reduced to 18.5 N with 161.2 W/(m·K) thermal conductivity. The failure mode of Cu-AlN substrate was point peeling. 
With increasing scratch loading, the point peeling increased, the Cu coating cracked and the AlN base layer appeared to 
gradually expose. The macroscopic failure of Cu coating exhibited plough trenches caused by plastic deformation. The core of 
the wear profile was stretched and the boundary was crimped. The reasonable heat treatment of Cu-AlN can optimize its surface 
microstructure and density of the coating, resulting in the improvement of the bonding strength and thermal conductivity. 
KEY WORDS: AlN; electroless copper plating; heat treatment; bonding strength; thermal conductivity 

随着信息技术、电子元件、集成工艺的发展，半导

体器件在使用过程中产生的热量逐渐增多，封装基板

材料的选择成为提高半导体器件综合性能的关键[1-3]。

氮化铝（AlN）陶瓷以其与芯片 Si 相近的热膨胀系数

（4.4×106 ℃1）、高的热导率（100~320 W/(m·K)）、
良好的耐冲击性能、高的绝缘电阻（>1014 Ω·cm）和

介电强度、低的介电常数（8.5~10 MHz）和介电损耗

（0.0005~0.001 MHz）、高强度、高硬度、高弯曲强

度（400~500 MPa）、化学性能稳定且无毒、可以进行

多层布线等优势，成为了集成电路散热基板材料的新

宠，目前在微电子器件、高温高功率器件以及高频压

电器件等领域有广泛的应用[4-7]。 
要实现 AlN 陶瓷基板的实用化，必须对其进行

金属化处理[8-9]。化学镀是实现陶瓷表面金属化的一

种常用技术，其在无电流流过的情况下，待镀金属离

子在溶液中还原剂（甲醛）的作用下，通过可调控的

氧化还原反应，在具有催化活性的基体表面被还原成

金属单质，从而在镀件表面沉积出与基体牢固结合镀

覆层的技术。化学镀工艺简单、成本较低、节能、环

保、不需要外加电源即可实现镀覆，可以提高产品的

耐蚀性和使用寿命，且可以提高加工件的耐磨导电

性、润滑性等特殊功能。目前，化学镀技术已在电子、

阀门制造、机械、石油化工、汽车、航空航天等领域

得到了广泛的应用[10-14]。在 AlN 陶瓷表面化学镀铜

已有很广泛的研究，但热处理对 Cu-AlN 组织和性能

的研究尚不多见。为此，本文对 AlN 陶瓷采用化学

镀铜方法实现其表面金属化，研究热处理对铜层物相

结构、微观组织、膜基热导率、膜基结合力的影响规

律，并对划痕法下的膜层失效行为进行分析。 

1  实验 

AlN 陶瓷基板化学镀铜前需进行除油、粗化、敏

化、活化等预处理[15-16]，过程如图 1 所示。将 AlN
陶瓷放于 4%（质量分数）NaOH 溶液中进行碱洗，

去除基板表面油污、杂质。粗化的目的是增加陶瓷基 
 

 
 

图 1  化学镀铜的过程示意图[20] 
Fig.1 Schematic diagram of electroless copper plating[20] 
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板表面的粗糙度，加大膜层与基板间的比表面积，进

而增加镀层与基板的结合力，粗化液为 10%（质量分

数）HNO3。敏化的目的是在基板表面吸附一层具有

还原性的离子，用于还原具有催化作用的贵金属离

子，随后进行活化，在基板表面均匀沉积具有催化作

用的贵金属原子层诱发化学镀。敏化液为 SnCl2 溶液，

活化液为 PbCl2 溶液。预处理后即可进行化学镀，化

学镀液的配方为[17-19]：10~15 g/L CuSO4·5H2O，20~ 
30 mL/L 甲醛，10~15 g/L 酒石酸钾钠，10~15 g/L 
EDTA·2Na，10~20 mg/L 2’2-联吡啶，10~20 mg/L 亚

铁氰化钾。在 pH=12.5、45 ℃的镀液中施镀 1 h，得

到覆铜 AlN 基板后，对其进行热处理，热处理工艺

为：在 200~500 ℃高纯 Ar 气氛中保温 1 h。 
采用高分辨 X 射线衍射仪（Rigaku SmartLab9kw）

和扫描电子显微镜（HITACHI SU8220）及附带的 EDS
能谱对镀层成分和表面形貌进行表征。采用激光导热

仪（LFA467）进行热扩散系数测量，通过公式 =  
a c   （λ为热导率，a为热扩散系数，c为比热容，

ρ 为密度）计算基板热导率。采用 MFT-4000 型多功

能材料表面性能试验仪对膜层结合力进行测定，测 
试方法为划痕法，划痕长度为 5 mm，加载速度为

50 N/min，最终载荷为 50 N。 

2  结果与讨论 

2.1  镀层物相与显微组织 

图 2 为热处理前后镀层物相结构 XRD 图谱。由

图 2 可见，AlN 基板的主物相为 AlN，存在少量的

Al2Y4O9，该物相存在的原因为 AlN 烧结时加入了烧

结助剂 Y2O3，在烧结过程中与 AlN 发生反应，生成

了 Al2Y4O9，对比 Cu-AlN 图谱，发现该物质对后期

的化学镀铜未造成影响。AlN 化学镀铜层的主晶相为

Cu，除 Cu 的衍射峰外，还存在少量氮化铝的衍射峰，

这可能是因为化学镀铜过程中部分细微部位出现孔

洞，露出 AlN 陶瓷基板所致。Cu 衍射峰比较尖锐，  
 

 
 

图 2  热处理前后化学镀铜层的 XRD 图谱 
Fig.2 XRD patterns of electroless copper plating  

before and after heat treatment 

说明在 AlN 陶瓷基片表面形成的化学镀铜层晶化程

度较好。未热处理和 300 ℃热处理后的覆铜 AlN 基

片未发现除 AlN、Cu 外物相的衍射峰，说明 AlN 表

面沉积为 Cu 单质，300 ℃热处理对 Cu 物相无影响。

而 500 ℃热处理后的覆铜镀层发现有少量 CuO 衍射

峰，说明镀层发生了轻微氧化，原因可能是在较高热

处理温度下，高纯氩气中的残余水分发生分解产生氧

气，高温诱使 Cu 镀层发生氧化现象。 
图 3 为热处理前后镀铜 AlN 基板的表面微观形

貌。从中可以发现，粗化后的 AlN 陶瓷板（图 3a）
表面粗糙度增加，凹坑密集分布，呈网状结构，比表

面积增加，有利于后期化学镀铜的基膜结合。图 3b
为未热处理的化学镀铜 AlN 基板，Cu 膜完全覆盖 AlN
基板，Cu 颗粒较小但分布不均匀，表面较为粗糙，

存在明显的鼓泡现象。这是由于化学镀时，甲醛还原

Cu 的过程产生氢气，还原生成的 Cu 单质在表面活化

的基板进行沉积，当沉积速率较快时，生成的氢气来

不及逸出而被束缚于 Cu 膜内，致使 Cu 膜表面形成

大小不一的鼓泡。300 ℃热处理后，AlN 基板表面

Cu 膜的鼓泡现象消失，Cu 颗粒大小均匀，尺寸略有

增大，分布越发致密，并连成片状，发现有少数细小

Cu 颗粒析出附着，如图 3c 所示。500 ℃热处理的

Cu 膜致密性也较高（图 3d），但存在较多 Cu 颗粒析

出附着，与 300 ℃热处理析出的 Cu 颗粒相比呈现长

大趋势，影响了 Cu 膜整体的表面平整度。这是由于

在热处理条件下，原子的活动能力强，原子间发生相

互扩散，表面 Cu 原子发生重新排布，氢气逸出，因

此鼓泡现象消失，形成的 Cu 膜表面致密性提高。另

外，Cu 颗粒的表面能较高，在热处理环境下易发生

合并团聚，故颗粒尺寸有所增大。然而，表层 Cu 原

子的活动性过高，将使得表层部分 Cu 原子合并形成

独立的 Cu 颗粒析出，并随热处理温度的提高而长大。

从总体上看，热处理将使原子分布更为均匀，促使铜

镀层表面致密度提高。图 3e、f 为 300、500 ℃热处

理 Cu-AlN 的能谱，可发现 300 ℃热处理的 Cu 膜均

为 Cu 单质，未发现氧化现象，500 ℃热处理的 Cu
膜表面发现含有微量氧元素，与上述 XRD 分析结果

一致。 

2.2  镀层结合强度与失效行为 

图 4 为热处理前后镀层与基板的结合力，可见经

200~300 ℃热处理，镀层结合力得到明显提高，其中

热处理为 300 ℃时达到最高值，为 32.6 N；400、
500 ℃处理后镀层结合强度呈现下降趋势，其中500 ℃
处理后镀层结合力降低明显，为 18.5 N。300 ℃热处

理后，Cu 颗粒分布趋于均匀，镀层致密度提高，与

此同时，热处理过程中释放了镀层中残余 H2，内应

力得到一定的松弛；另一方面，H2 从镀层向外逸出

的同时，使镀层 Cu 颗粒间发生膨胀而相互挤压，产 
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图 3  粗化 AlN 及热处理前后 Cu-AlN 基板形貌 
Fig.3 SEM images of roughing AlN and Cu-AlN substrate before and after heat treatment:  

a) roughing AlN; b) As-coated Cu-AlN; c) Cu-AlN treated at 300 ℃; d) Cu-AlN treated at 500 ℃;  
e) EDS patterns of Cu-AlN treated at 300 ℃; f) EDS patterns of Cu-AlN treated at 500 ℃ 

 

 
 

图 4  热处理前后 Cu 膜与 AlN 基板的结合强度 
Fig.4 Bonding strength of Cu-AlN substrate before  

and after heat treatment 

生一定的压应力，使得镀层与基体的结合力得到一定

的提高；热处理温度提高，Cu 原子活动性增加，氢

气向外逸出速率加快，Cu 颗粒发生相互扩散，压应

力作用降低，且晶格间因热处理温度的升高而收缩产

生拉应力，致使镀层结合力降低[21]，因此过高的热处

理温度将对镀层结合力产生消极影响。 
图 5 为未热处理和 300 ℃热处理后 Cu 镀层的划

痕宏观形貌。可以发现，膜层宏观上表现为犁沟磨损

形貌，Cu 膜在划擦过程中发生塑性变形，芯部位置

受到正应力发生拉伸变形，边界主要受到剪切应力发

生卷曲变形，随载荷增加，膜层压痕宽度逐渐增大。

当划痕压头压入深度达到膜层极限厚度时，膜层边界

横向剪切达到最大，此时压痕宽度稳定，边界仍为卷 
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图 5  Cu 镀层的划痕宏观形貌 
Fig.5 Macroscopic morphology of scratch on Cu coatings: a) as-coated; b) Cu-AlN treated at 300 ℃ 
1), 2) and 3) morphology of scratch from the front zone, middle zone and end zone treated at 300 ℃ 

 
曲变形，但宏观上趋于平整。 

图 6 为未热处理和 300 ℃热处理的 Cu 镀层的划

痕微观形貌图，其中①②为划痕前端形貌，③④为划

痕中端形貌，⑤⑥为划痕后端形貌。由图 6 可见，在

划痕前端处，膜层在正应力与剪切力作用下，在划痕

内部出现少量斑点式的剥离，随着载荷的增加，点剥

离增多，最终呈现大范围密集的点剥离现象，膜层失

效。对比图 6a 和图 6b 可发现，热处理后，点剥离的

数目减小，且孔径也有一定程度的缩小，说明热处理

对改善镀层结合力有积极作用。图 7 为 300 ℃热处

理的 Cu 镀层划痕处成分情况（其中图 7a 为图 6b②，

图 7b 为图 6b④的成分分布图），可发现，点剥离处

为裸露的 AlN 基体，粗化的 AlN 基板的表面粗糙度

增大，凸处形成的 Cu 膜较薄，在正应力和剪切应力

作用下，易形成点剥离，后随着载荷的增加，点剥离

范围扩大，从而使表面 Cu 镀层基膜结合失效。 
AlN 表面 Cu 镀层的基膜界面失效过程如图 8 所

示，膜层在划痕压头的作用下逐渐磨损，压头在划擦

过程中将接触到基层凸起的 AlN 颗粒，此时发生点

剥离。当划痕压头下压作用力增加时，可碰触的基层

凸起 AlN 颗粒逐渐增多，点剥离区域随之扩大，最

终连点成面，镀层完全剥离失效。 

2.3  膜基热学性能 

图 9 为热处理前后镀铜 AlN 基板的热导率，可

知化学镀铜基板的热导率均低于原始 AlN 基板

（172.8 W/(m·K)），这是由于 AlN 与 Cu 的理化性质

差异较大，不同于 AlN 的声子传热，Cu 主要靠自由 
 

 
 

图 6  Cu 镀层的划痕微观形貌 
Fig.6 Microscopic topography of scratch on Cu coatings: a) as-coated; b) Cu-AlN treated at 300 ℃ 
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图 7  300 ℃热处理的 Cu 镀层划痕处成分分布 
Fig.7 Component distribution at the scratch of Cu-AlN treated at 300 ℃:  

a) map scanning of Fig.6b②; b) map scanning of Fig.6b④ 
 

 
 

图 8  膜层失效示意图 
Fig.8 Schematic view of interface membrane failure behavior 

 

 
 

图 9  热处理前后 Cu-AlN 基板热导率 
Fig.9 Thermal conductivity of Cu-AlN substrate  

before and after heat treatment 
 

电子的运动来进行热传导，两者的导热机制不同，化

学镀铜膜与 AlN 基板间存在界面热阻，因此 Cu-AlN
基板的热导率降低。当经过热处理后，镀铜基板的热

导率均有不同程度的提高，300 ℃热处理后 Cu-AlN
基板的热导率为 163.8 W/(m·K)，500 ℃热处理后

Cu-AlN 基板的热导率为 161.2 W/(m·K)，推测热处理

使 Cu 原子发生相互扩散，表面 Cu 原子分布趋于均

匀，致密度提高，缺陷减少，从而提高 Cu-AlN 基板的 

热导率。500 ℃热处理的 Cu-AlN 基板热导率降低的

原因是由于镀层表面发生了轻微氧化，生成了铜氧化

物（CuO），热导率仅为 Cu 单质的 1/10，因此相应的

500 ℃热处理的 Cu-AlN 基板热导率发生一定的降低。 

3  结论 

1）采用化学镀铜工艺实现了 AlN 基片表面金属

化，未热处理的 AlN 表铜镀层存在鼓泡现象，经热

处理后鼓泡现象消失，铜镀层致密性提高，镀层颗粒

分布均匀，然而当热处理温度较高时，铜镀层易发生

氧化形成 CuO。 
2）热处理对镀铜 AlN 基板界面结合强度与导热

性能均有影响。随热处理温度的提高，镀铜 AlN 基

板界面结合强度与导热性能呈先上升后下降，热处理

后铜镀层的均匀性与致密性提高，且释放了镀覆过程

产生的应力集中，基膜结合力与热导率提高。然而，

当热处理温度较高时，镀层发生氧化，镀层颗粒间因

热处理温度过高而收缩产生拉应力，因此对镀铜 AlN
基板镀层结合力与导热性能产生消极影响。 

3）AlN 基板表面铜镀层在划痕作用下的失效模

式为点剥离，AlN 基体裸露，随载荷的增加，膜层划

痕宽度逐渐扩大，剥离点增多且最终连点成面，基膜

完全剥离失效，Cu 膜层磨损形貌宏观上表现为由塑

性变形引起的犁沟磨损，芯部受正应力发生拉伸变

形，边界主要受剪切应力发生卷曲变形。 
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