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摘　要：以 ＷＦ６ 和 Ｈ２ 为反应气体，采用间断供应反应气体方法改变ＣＶＤ钨沉积层显微组织形貌。研究了间断沉积

工艺参数对沉积层显微组织及性能的影响，讨论了间断沉积层的表面应力状态及断口裂纹扩展情况。结果表明：采用

间断化学气相沉积法钨层的显微组织随周期沉积时间的缩短，柱状晶晶粒长度尺寸变小，形态逐渐接近等轴晶；沉积层

表面形貌呈圆球状，沉积层生长界面不再趋向于单一方向；钨层保持了连续ＣＶＤ钨的高纯度、高密度特性。且采用间

断供应反应气体沉积方法显著降低了钨制品表面的残余应力，使裂纹扩展方向发生改变，有效阻碍了裂纹的深入扩展。
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０　引　言

　　难熔金属钨具有高熔点、高硬度、高弹性模

量，以及优异的导电性能、良好的导热性和比较

稳定的化学性能，在航空、航天、军事工业以及电

子工业领域有着广泛的用途［１］。由于钨的加工

性能差，塑 脆转变温度高，低温脆性和不易加工

成型等缺点，限制了它的应用范围［２］。

化学气相沉积法沉积制备钨制品具有纯度

高、密度大，可制备各种金属钨异型制品［３］等特

点，是获得高纯致密钨制品的优良方法［４５］。但采

用这种方法制备的制品显微组织较粗大，主要为

柱状晶，晶体生长择优取向强烈，制品内部及表面

残余应力大。制品实际使用中一旦形成裂纹，很

容易沿柱晶晶界扩展，造成钨制品的整体破损［６］。

采用间断供应反应气体方式进行化学气相

沉积，使膜层在初始随机多方向生长向柱状晶生

长方式转变处终止并重复膜层初始生长过程，将

会使沉积层显微组织呈接近等轴晶形态；若在膜

层进入柱状晶生长方式时终止沉积，并重复上述

沉积过程，也会使沉积层显微组织形貌呈接近等

轴晶形态。开展化学气相沉积钨组织控制研究，

对于改善沉积层中残余应力状况，阻碍沉积层中

裂纹扩展，降低钨制品的脆性具有一定意义。

１　试　验

试验以 ＷＦ６ 和Ｈ２ 为反应气体，采用间断供

应反应气体方法进行ＣＶＤ钨工艺试验。工艺温

度为６００℃，ＷＦ６ 和 Ｈ２ 气体比例为２ｇ／ｍｉｎ：

１Ｌ／ｍｉｎ。间断供应气体方式选择间断 ＷＦ６ 和
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Ｈ２ 同时通 Ａｒ，停止供应反应气体时间选择为

５ｍｉｎ，周期沉积时间分别选择１ｍｉｎ、３ｍｉｎ、

５ｍｉｎ、７ｍｉｎ、１０ｍｉｎ和２０ｍｉｎ。

用Ｏｌｙｍｐｕｓ金相显微镜进行金相观察；用Ｈｉ

ｔａｃｈｉｓ３４００Ｎ型扫描电镜进行钨涂层表面形貌分

析，利用附带能谱仪进行成分分析；硬度测量采用

Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｔｅｓｔｅｒｆｍ ７００型硬度计；用Ｄ／ＭＡＸ

３Ｃ型Ｘ射线衍射仪进行结构分析；采用浮力法进

行密度测量；残余应力采用加拿大的ｉＸＲＤ测定；

将钨管沿径向压溃，使用扫描电镜观察钨管断口

形貌及裂纹扩展情况。

２　试验结果及讨论

２．１　间断沉积法钨层组织

保持沉积工艺及停止供应反应气体方式、时

间不变，不同周期沉积时间沉积获得的沉积层显

微组织如图１所示。

图１不同周期沉积时间ＣＶＤ钨及连续沉积钨显微组织

Ｆｉｇ．１ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＣＶＤｔｕｎｇｓｔｅｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｙｃｌｉｃａｌｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｎｏｒｍａｌＣＶＤｔｕｎｇｓｔｅｎ

　　可以看出，随周期沉积时间的缩短，层状柱晶

的长度不断变短，当周期沉积时间减少至３ｍｉｎ

后，晶粒的长宽比接近２∶１，如图１（ｂ）所示。周

期沉积时间为１ｍｉｎ时，晶粒的长宽比接近１，其

形状接近等轴晶，长度约为２０μｍ（图１（ａ））。与

连续ＣＶＤ沉积获得的钨层显微组织 （图１（ｄ））

相比较，沉积层显微组织形态已发生明显改变。

２．２　钨沉积层表面形貌

不同沉积方法化学气相沉积钨表面形貌如

图２所示。连续沉积工艺中，膜层进入柱状晶生

长阶段，钨原子沿密排晶体原子面生长特征明

显，还原生成的钨原子沿沉积生长界面扩散排列

到沉积层生长界面的平衡位置，使沉积层表面呈

不规则四面体，如图２（ａ）所示。间断沉积由于沉

积过程在进入柱状晶生长阶段前沉积终止，钨表

面晶粒呈圆球状，且两个球状晶粒之间有一定的

空隙，如图２（ｂ）所示，这使得沉积层生长界面不

再趋向于单一方向。

５２



中　国　表　面　工　程 ２０１１年

图２不同沉积方法ＣＶＤ钨表面形貌

Ｆｉｇ．２ＳｕｒｆａｃｅｔｏｐｏｇｒａｐｈｙｏｆＣＶＤｔｕｎｇｓｔｅｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｗａｙｓ

２．３　沉积钨层成分分析

不同沉积条件钨沉积层ＥＤＳ测量结果见表１。

由表１可看出，间断供应反应气体并未引起沉积

层纯度的变化，间断ＣＶＤ钨沉积层能谱分析纯

度仍然是１００％。

表１不同沉积方法制备钨沉积层成分

Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｕｎｇｓｔｅｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｏｓｉ

ｔｉｏｎｗａｙｓ

沉积方法 成分 质量分数／％ 原子数分数／％

连续沉积 钨 １００ １００

间断沉积间断处 钨 １００ １００

间断沉积未间断处 钨 １００ １００

２．４　沉积层结构分析

对不同沉积方法ＣＶＤ钨膜层进行Ｘ ｒａｙ分

析，结果如图３所示（１、２、３分别代表连续沉积、周

期沉积时间３ｍｉｎ和周期沉积时间１ｍｉｎ）。连续

沉积层柱状晶的择优生长非常明显，而间断沉积

组织呈规则排列的细小柱状晶，择优取向变弱。

随周期沉积时间的缩短，沉积层组织接近等轴晶，

图３不同沉积方法下钨沉积层的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３ＴｈｅＸＲＤｏｆｔｕｎｇｓｔｅｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｗａｙｓ

试样Ｘ射线谱图接近无取向的标准钨粉末试样。

２．５　密度影响

钨沉积层密度随周期沉积时间的变化见

图４。随沉积时间的缩短，沉积层组织柱状晶越来

越细小，直至接近等轴晶，接近等轴晶钨沉积层

的密度稍低，但依然在１８．９ｇ／ｃｍ
３ 以上。

图４间断沉积法不同周期沉积时间钨层密度

Ｆｉｇ．４ＤｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆＣＶＤｔｕｎｇｓｔｅｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｃｙｃｌｅｔｉｍｅ

２．６　硬度分布及表面残余应力分析

相同工艺条件间断沉积与连续沉积钨层硬

度曲线对比如图５所示，间断沉积钨的显微硬度

值比连续沉积层的低了１００ＨＶ左右。对不同

沉积方法获得的钨层进行退火１２５０℃处理后，

显微组织均未发生明显改变，显微硬度均降至

４５０ＨＶ左右。初步推断沉积层硬度变化主要由

沉积层内残余应力造成。间断沉积使柱晶连续

生长被阻断，降低沉积层生长过程中的相互挤

压；沉积层组织为等轴晶时组织致密性下降，使

得生长过程及冷却过程产生的残余压应力下降。

６２
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图５不同沉积方法ＣＶＤ钨层硬度

Ｆｉｇ．５ＭｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｏｆＣＶＤｔｕｎｇｓｔｅｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐ

ｏｓｉｔｉｏｎｗａｙｓ

相同工艺条件间断沉积与连续沉积钨层的残

余应力如表２所示。从表２可以看出，间断沉积方

法能够降低钨表面的残余应力，随沉积层组织近

似等轴晶组织钨制品内部及表面残余应力持续减

小。残余应力减小使得后续产生裂纹倾向下降，

有利于钨制品的再加工处理和使用寿命的提高。

表２犡射线衍射法测量残余应力结果

Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｓｉｄｕａｌｓｔｒｅｓｓｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＸＲＤ

沉积方法 轴向应力／ＭＰａ 切向应力／ＭＰａ

连续沉积柱状晶 －２９２．０ －６３５．０

周期沉积时间３ｍｉｎ －１３１．１ －１２９．７

周期沉积时间１ｍｉｎ －１０９．０ －９７．７

２．７　断口分析

连续沉积膜层中裂纹扩展阻力很小，形成于

沉积层表面的裂纹容易扩展至另一侧，造成沉积

制品整体破损。存在于间断沉积层中的裂纹，扩

展至沉积分层界面时，受晶粒形态改变及致密度

下降的影响，多数裂纹扩展至此终止（如图６（ａ）

所示）。将钨管沿径向压溃，从压溃断口形貌可

以看出，断裂过程中裂纹在沉积分层界面扩展方

向发生改变，如图６（ｂ）所示。可见，间断沉积对

于阻碍裂纹扩展、改变裂纹扩展方向、降低钨制

品脆性具有积极意义。

３　结　论

（１）通过间断供应反应气体的方法可以改变

化学气相沉积钨沉积层的显微组织形貌。

（２）间断沉积钨基本保持了ＣＶＤ钨的高纯

度及高密度，显微组织形貌接近等轴晶。

（３）间断ＣＶＤ方法能够降低钨制品的残余应

图６间断ＣＶＤ沉积钨层裂纹形貌

Ｆｉｇ．６ＣｒａｃｋａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｉｎｔｅｒｍｉｔｔｅｎｔＣＶＤｔｕｎｇｓｔｅｎ

力，改变裂纹的扩展方向，阻隔裂纹的深入扩展。
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