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化学气相沉积钨铼合金工艺研究* 
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摘 要：以ReF6、WF6及H2为原料，用化学气相沉积法，成功地在铜基体表面沉积出钨铼合金。试验分析表明：合金

成分均匀，且可由反应气体配比控制，随ReF6增加，合金中铼含量增加；沉积层组织和形貌随沉积温度升高或反应气

体中ReF6的增加，由致密的柱状晶发展为杂乱的树枝晶；沉积层结构随ReF6的增加由单一固溶体向固溶体+金属间化

合物+铼单质发展。 
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The Technics of W-Re Alloy Coating by Chemical Vapor Deposition 
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Abstract：W−Re alloys have been deposited successfully on copper substrate by chemical vapor deposition using the mixture 

of ReF6, WF6 and H2.The composition, microstructure and performance of the deposits have been analyzed. The results showed 

that the deposits are homogeneous, their composition can be controlled by the variation of WF6 or ReF6  percentage in the 

mixture. With the increase of ReF6 content, rhenium in the alloy increases as well. With the increase of temperature or content 

of ReF6, the microstructure changes from columnar to disordered dendrite crystal. With the increase of ReF6, the structure of 

deposited layer changes from W-Re solid solution to W−Re solid solution+ inter-metallic compound W0.80Re0.20+Re particle. 
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0  引  言 

铼熔点高，弹性模量大，且没有脆性转变温度，
并具有优良的抗拉强度、蠕变极限、持久强度和抗
热冲击能力[1～3]。在钨中加入 10 %～26 %铼，可显
著提高合金的强度、塑性及可焊性，降低材料的脆
性转变温度，改善抗疲劳和热震能力[4]。因此，钨
铼合金被广泛应用于宇航、原子能、冶金、电子、
石油化学等领域[5]。目前所使用的钨铼合金，大多
采用粉末冶金法制备。文中以金属钨、铼氟化物为
反应源气体，通过常压下化学气相沉积的方法成功
制备了W–Re合金膜层。分析研究了膜层成分、组
织结构形成机制及反应气体成分和温度对沉积膜
层的影响。研究工作为难熔金属合金膜层的制备， 
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尤其是内管壁耐高温、抗腐蚀难熔金属合金膜层的
制备提供了新途径。 

1  试验方法 

1.1  试验原理 
通过六氟化钨被氢气还原反应(1)产生气相沉

积钨原子。 
WF6+3H2→W+6HF－125KJ/mol        （1） 
常压下，该反应在温度大于 300 ℃即可发生，

450 ℃后即可获得较快的沉积层生长速度，600 ℃
时化学反应的平衡常数已接近 1[8]。 
化学气相沉积铼基本反应方程式为： 
ReF6+3H2→Re+6HF－288 KJ/mol       （2） 
常压下，该反应在高于 200 ℃时即可发生[9]。 
当沉积温度高于 450 ℃时，反应（1）和（2）

同时发生，还原生成钨、铼原子在基体表面共沉积，
生成钨铼合金沉积层。 
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1.2  化学气相沉积方法 
实验装置如图 1所示： 

图 1  化学气相沉积W

Fig.1  Schematic pic of CV
 
在反应室中加热沉积

WF6 、ReF6与H2气体经针
合通入反应室发生化学反应
金沉积层。改变沉积温度及
结构、成分的沉积层。 

1.3  分析测试方法 
用 OLYMPUS 金相显

D/MAX−3C 型 X 射线衍射
SEM、能谱进行沉积层微

2  试验结果及讨论 

2.1  钨铼合金沉积层成分
图2为工艺温度600 ℃

层中钨、铼成分线分布，沉
布均匀。 

图 2  钨、铼元素在
Fig.2  Line distribution of W a

改变反应气体WF6、R
铼含量沉积膜层。沉积温度
体配比获得沉积试样能谱分

气体中ReF6相对含量增加，沉积钨铼合金膜层中Re
含量增加。 

 
反应器

表 1  不同沉积工艺所得能谱分析结果 

Table 1  EDX analysis results of CVD W−Re alloy 
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布 
 in the deposit 

获得不同钨
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1。随反应

2 600 6：1 66.63 33.37 

3 600 3：1 59.05 40.95 

4 600 1：1 23.64 76.36 

2.2  钨铼合金沉积层组织形态及分析 
2.2.1反应气体配比对钨铼合金沉积层组织的影响 

钨铼合金沉积层显微组织随反应气体中WF6、
ReF6相对含量不同而不同。沉积温度 600 ℃，不同
反应气体成分配比获得沉积层显微组织如图 3 所
示。当反应气体配比为WF6:ReF6=10:1 时，ReF6含
量较少，化学气相沉积以WF6被H2还原为主。产生
少量铼原子在膜层沉积生长过程中排列其中，形成
铼溶于钨晶格固溶体结构。此时获得沉积组织形态
与在相同条件下化学气相沉积钨基本相同（如图3(a)

所示），主要由柱状晶构成。随反应气体中ReF6 含
量升高，WF6:ReF6=6:1时，沉积界面还原产生铼原
子增加。这一方面造成沉积层固溶体中铼含量增
加；另一方面，还原生成的一些铼原子还可能与钨
原子形成钨铼金属间化合物。反应气体中ReF6含量
进一步增加，还原反应在气相中即可发生，产生金
属铼颗粒并沉降到沉积生长表面。这使沉积层中既
包含柱状晶，也包含一些钨铼金属间化合物以及金
属铼颗粒，其显微组织如图 3(b)。反应气体中ReF6 

含量进一步升高到WF6:ReF6=3:1时，气相还原反应
产生金属铼颗粒增加。这些铼颗粒沉降到沉积生长
表面，使得反应气体中还原产生钨原子依附其生
长，最终获得如图 3(c)所示沉积层，其显微组织形
态类似树枝状晶，疏松不致密。当反应气体中ReF6

与WF6通入量达到重量比 1：1时，沉积所获得膜层
中铼含量高达 76 %。此时沉积层基本由气相中反应
生成金属铼颗粒组成，更加松散不致密，其显微组
织形态如图 3(d)。 
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2.2.2温度对钨铼合金沉积层组织的影响  
保持反应气体成分配比不变，不同温度下沉积

层显微组织如图 4所示。沉积温度为 550 ℃时的显
微组织如图 4(a)所示，呈比较致密柱状晶组织。600 
℃沉积试样的显微组织如图 4(b)所示，组织形态依
然呈柱状晶，随铼在钨中的溶入量增加及沉积层中
产生钨铼间金属间化合物造成沉积层耐蚀性下降。
沉积温度为 700 ℃时，沉积层显微组织如图 4(c)所
示，其显微组织形态呈柱状晶，晶粒明显粗化。能
谱分析显示沉积层中已经基本不含有铼，与相同工

艺条件下钨沉积层组织基本相同。沉积温度为 850 
℃时获得沉积层显微组织图 4(d)与 700 ℃沉积组
织基本相同。温度高于 700 ℃后，反应气体分子运
动加剧。大量ReF6在气相中被H2还原，在反应气相
中产生大量金属铼颗粒。此时沉积界面参与还原的
ReF6分子已经很少，造成沉积温度高于 700 ℃后所
获得合金沉积层中铼含量很少（一般不超过 2 %）。
常压下可沉积获得致密钨铼合金的工艺温度区间
大致在 500～600 ℃之间。 
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图 3  不同成分的钨铼合金层金相照片  
Fig.3  Microstructures of W−Re alloy 
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(a) 沉积温度为 550 ℃               (b) 沉积温度为 600 ℃ 
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(c) 沉积温度为 700 ℃               (d) 沉积温度为 850 ℃ 

图 4  钨铼合金沉积层显微组织 

Fig.4  Microstructures of W−Re by CVD  (a ) Microstructures at 550 ℃  (b) Microstructures at 600 ℃  (c) 
Microstructures at 700 ℃  (d) Microstructures at 850 ℃ 
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2.3  钨铼合金沉积层结构分析 

温度为 600 ℃，不同反应气体配比所得膜层
的x射线衍射谱图如图 5所示。其中 1为纯钨，2～
4气体配比为WF6:ReW6=10:1；8:1；7:1，铼含量w(Re)
分别为 4.08 %、14.12 %、14.67 %。可以看到合金
层呈现单一衍射峰，表明采用CVD法，在适当的沉
积工艺条件下，可制备出结构为单相固溶体W-Re
合金膜层。溶质原子溶入造成晶格常数发生变化，
W-Re衍射峰较之纯钨有所偏移。 
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图 5  沉积层
Fig.5  The XRD

随反应气体中ReF6含
结构趋于复杂。对沉积温
比为WF6：ReF6=6：1时获
结构分析，结果如图 6所

图 6  W−Re沉积
Fig.6  The XRD pa

结果表明，随膜层
趋于复杂化。W−Re合金
溶体外，还有钨铼间
W0.80Re0.20，以及气相中反
化学气相沉积反应气体中
长界面还原生成铼原子数
该种形成条件铼在钨中最
可达 36.6 %），钨铼之
σ−ReW以及χ−Re3W。非
非平衡相W0.80Re0.20。沉积

化合物主要为W0.80Re0.20。反应气体中ReF6含量进一
步增加，气相中发生还原反应产生金属铼颗粒并沉
降到沉积生长表面，混入沉积膜层中，造成XRD分
析结果中包含金属铼衍射峰。 

3  结  论 

(1) 化学气相沉积法可以获得成分分布均匀，
结构为钨铼单相固溶体的钨铼合金沉积层。 

(2) 反应气体中ReF6相对含量增加，沉积层组
织由柱状晶向柱状晶+金属间化合物W0.80Re0.20+金
属铼颗粒混合组织方向发展。晶体结构由单一固溶
体向包含钨铼金属间化合物W0.80Re0.20以及金属铼
方向发展。 统

计
数

 

(3) 化学气相沉积膜层组织和成分与温度有
关，常压下，制备W−Re合金沉积层的理想工艺温
度范围在 500~600 ℃之间。 
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量增加，所获得沉积膜层
度为 600 ℃，反应气体配
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