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摘  要：化学气相沉积法（CVD）制备的金属纯钨在不同表面存在较大的晶粒尺寸差异。从氧化膜层的成长规律、相

组成及微观结构方面，研究了在干燥空气、800 ℃下晶粒尺寸对 CVD 钨高温氧化行为的影响。结果表明：不同表面氧

化膜层厚度的差异是由于细晶粒纯钨在氧化时能更快地形成氧化膜，促进生成连续致密的氧化膜，提高了钨的抗氧化

性能，晶粒尺寸对钨的氧化行为影响是正效应。随着细晶区的钨全部被氧化，此时表面和顶面的晶粒尺寸相同，底面

和顶面的氧化速率趋于一致，此外，沉积层的氧化速率由于边缘效应的影响而明显增加。  
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稀有金属钨作为一种难熔金属，具有高熔点、高

密度、良好抗蠕变性能、耐腐蚀、室温下化学稳定等

许多优良的物理、化学性能，使其成为国民经济和现

代国防的战略资源，纯钨及其合金广泛应用于电子、

航空航天、机械、半导体等行业[1-4]。 

由于金属纯钨的抗氧化性能差，限制了它的应用范

围。目前，相关学者通过对温度、时间、气氛、辐射环

境等不同条件设置，大量研究了关于钨的氧化行为[5-10]。

氧化一般会形成多种不同化学计量的化合物，这些氧化

物的性质各异，其中氧化膜的完整性与致密性直接影响

着金属的氧化行为，氧化物与形成氧化物消耗的金属的

体积比(PBR)的提出，是作为氧化膜致密性的判据[11]。 

另外，金属钨的氧化行为研究多侧重于氧化条件、

氧化产物等，晶粒尺寸在氧化过程的影响研究较少。纯

金属及其合金在氧化过程中，晶粒尺寸大小对其氧化速

率的影响具有两重性，即有正效应与负效应[12]。当合

金元素浓度达到形成外氧化膜临界浓度时，金属即具有

抗氧化保护作用。晶粒尺寸愈小，氧化速率常数愈小、

即合金通过晶粒细化可改善抗氧化性能，这称为晶粒尺

寸正效应。许多学者通过不同的制备工艺获得晶粒细化

的合金，其抗氧化性能的效果得到较大的提高[13-15]。相

反，晶粒尺寸愈细小氧化速度常数愈大，这种情况，晶

粒尺寸效应为负效应。Singh Raman 等人[16]发现某些低

合金钢晶粒尺寸减小，氧化速率反而增大。 

通过化学气相沉积方法获得的金属纯钨在显微组

织上可以观察到晶粒尺寸的不同，底面生成的金属钨

晶粒细小，为细晶区，而表面为粗晶区。鉴于此，本

实验从 CVD 纯钨的显微结构、晶体结构以及生成的

氧化膜相组成、微观结构、厚度方面，研究 CVD 钨

在 800 ℃、干燥空气下的氧化行为，探讨晶粒尺寸对

金属钨氧化行为的影响。 

1  实  验 

本实验使用的纯钨材料通过化学气相沉积法制

备，在立式不锈钢冷壁沉积炉中，以 WF6 和 H2 为原

料，在紫铜基体上沉积金属钨，获得纯度为 99.99%的

钨板。采用线切割机将 CVD 钨板切成尺寸为 10 

mm×10 mm×5 mm 的样品。如图 1 所示，样品的表面

粗糙，底部为铜基体，使用金相预磨机将其打磨成光

滑平整的块体。处理后的 CVD 钨置于 SQFL-1700C 型

箱式电炉中，以 10 ℃/min 的升温时间，干燥空气条

件下，随炉升温至 800 ℃恒温氧化，一定时间（0.5、

1、3、6、9 h）后取出样品，空冷至室温。 

采用金相显微镜（OM，LEICA DMI5000 M）观

察 CVD 纯钨的显微结构。金属纯钨晶体结构以及氧

化物结构采用 X 射线衍射仪（XRD，UItimaⅣ）进行

物相分析。采用场发射扫描电子显微镜（SEM，

JSM-7800F）观察氧化后的样品表面以及截面相貌。 

2  分析与讨论 
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2.1  CVD 钨的显微组织结构 

图 1 为铁氰化钾溶液腐蚀得到的 CVD 钨显微组织

照片。从图 1c 可以看出，采用冷壁气相沉积系统制备

的钨材呈现为三晶区形貌——细晶区、混合晶区、柱状

晶区，框线内的为细晶区和混合晶区。图 1a 为沉积在

紫铜基体上的 CVD 钨底面，图 1b 为 CVD 钨顶面。可

以观察 CVD 钨底面和顶面的显微组织存在较大的差

异，其中底面为 CVD 钨的细晶区，晶粒细小均匀，通

过 Image J 软件计算平均晶粒大小为 18 μm；顶面的显

微组织为粗晶结构，晶粒大小不均，平均晶粒尺寸为

335 μm，它们的晶粒尺寸大约相差 20 倍。 

通过化学气相沉积制备金属纯钨时，WF6 和 H2

发生的氧化还原反应，会先在紫铜基体表面形成钨晶

核，钨晶核沿着各个方向快速地长大，底面表现为细

小晶粒。随着反应时间的增加，金属钨厚度的增加，

CVD 钨沉积层的显微组织以柱状晶的生长方式紧密

排列，而顶面的钨晶粒尺寸大小明显大于底部，表现

为粗晶结构，这与文献[17]结果一致。 

图 2 为化学气相沉积法制得钨不同表面的 XRD

图谱。从图中可以看出，在 CVD 钨底面观察到不同

晶面的衍射峰；随着沉积时间的增加，CVD 钨顶面为

粗晶，部分晶面衍射峰并不明显。根据纯钨标准粉末

与 CVD 钨的 XRD 图谱比较，CVD 钨沉积层柱状晶具

有（100）择优取向[18]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  化学气相沉积钨的显微组织 

Fig.1  Microstructures of tungsten by chemical vapor deposition: (a) the bottom face, (b) the top face, and (c) the deposited layer 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  CVD 钨不同端面的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD patterns of different surfaces of CVD tungsten 

2.2  氧化膜层的成长规律 

众所周知，金属钨在 300~400 ℃已经发生氧化，

在 800 ℃氧化 0.5 h 的时候，观察到样品表面被氧化物

全部覆盖，表明高温下金属钨氧化更加剧烈。对 800 ℃

氧化后的钨块使用冷镶膏镶样，如图 3 所示，光滑表

面的氧化膜厚度比边缘的薄，使用金相预磨机处理样

品，减少边缘氧化膜的厚度对实际情况的影响，通过

扫描电镜测量出不同表面生成氧化膜的厚度。图 4 是

CVD 钨不同表面氧化后，氧化膜层的厚度随时间变化

的曲线。从图中可以明显看出，在氧化过程中，底面

生成的氧化膜层厚度较薄，而顶面和沉积层生成的氧

化膜层厚度较厚。氧化 1~3 h 之间，CVD 钨底面生成

的氧化膜层厚度与时间关系的曲线斜率较小，氧化速
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率也明显较低。表 1 为 CVD 钨高温氧化 30 和 60 min

的氧化膜厚度增长速率与晶粒尺寸之间的关系，由表

可知，在氧化初期，细晶粒的底面氧化膜增长速率已

低于粗晶粒的顶面和柱状晶的沉积层。  

CVD 钨底面的显微组织呈现为细小的晶粒尺寸，

平均晶粒尺寸仅为 18 μm，而表面的晶粒尺寸粗大，

约为 335 μm；由图 4 和表 1 分析结果可知，在 800 ℃

氧化初期，CVD 钨底面的氧化膜厚度以及氧化速率明

显低于表面和沉积层。根据晶粒尺寸大小对金属氧化

速率的两重性而言，金属钨的晶粒尺寸对钨的氧化行

为的影响为正效应。 

随着氧化时间的延长，在 3~6 h 之间，底面和顶

面的曲线斜率趋于一致，那么两个表面的氧化速率在

此时相近，且在 6 h 后，它们的氧化膜层厚度差距略

有缩减。由图 1 中可知，冷壁气相沉积系统制备的钨

表现为三晶区形貌，底面细晶区的含量较少，并且混

合晶区的晶粒尺寸也是远低于柱状晶区，通过测量可

知细晶区和混合晶区的尺寸范围约为 100 μm。在 3 h

之后出现氧化速率趋于一致的现象，可能是 CVD 钨

底面的细晶区以及混合晶区被氧化至沉积层的柱状晶

区，此时底面和顶面的晶粒尺寸无明显差异，那么晶

粒尺寸对钨的氧化行为影响相同。 

金属钨在 800 ℃下氧化表现为明显的边缘效应，

这与文献[19]结果一致，如图 3 所示。在边缘效应的

影响下，氧化膜因为内应力在样品的 12 条棱边处裂

开，阻止了氧化膜在三维方向连续生长。在边缘效应

的影响下，增加更多的通道使氧气进入，而切割后得

到的 CVD 钨样品尺寸约为 10 mm×10 mm×5 mm，钨

块厚度较薄，约 5 h 之后，沉积层的氧化膜厚度和氧

化速率明显高于其它 2 个表面。 

2.3  氧化表面的 XRD 分析 

图 5 为 CVD 钨氧化 1 h 的氧化膜 XRD 图谱。由 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  CVD 钨氧化膜层边缘的 SEM 照片 

Fig.3  SEM image of CVD tungsten oxide film: a-the bottom face; 

b-the deposited layer 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  氧化膜层的成长规律 

Fig.4  Growth law of oxide film 

 

表 1  氧化膜层厚度增长速率和晶粒尺寸 

Table 1  Growth rate of oxide film thickness and grain size 

Position 
Growth rate/µm·min

-1
 

Grain size/μm 
30 min 60 min 

Bottom face 0.940 0.690 18 

Top face 1.058 0.798 335 

Deposited layer 1.155 0.78 — 

 

图谱分析可知，氧化 1 h 未观察到基体金属钨的衍射

峰；不同表面生成的氧化膜主要是单斜晶体结构的

γ-WO3。底面的氧化膜衍射峰强度较低，衍射峰宽化，

这与氧化物晶体结晶度有关，可能是底面生成的氧化

钨晶粒结晶度较低，形核长大较慢，氧化钨晶粒小，

也可能是氧化钨内部应力导致的衍射峰宽化。 

2.4  氧化膜表面的形貌分析 

图 6 为高温氧化后的氧化膜 SEM 照片。由图可知，

氧化 1 h 的氧化膜形貌(图 6a、6b)与 3 h 的氧化膜(图 6c、

6d)存在明显区别，氧化钨晶粒随着氧化时间的增加而形

核长大。图中观察到氧化 1 h 后，少量的氧化钨粒径达

到 1.0 μm，大部分氧化钨为细小晶粒，尺寸在 0.5 μm 以

下；而氧化 3 h 后，外氧化层的氧化钨为等轴晶，氧化

钨粒径约为 1.0 μm，长时间的氧化，提供足够的氧使氧

化钨形核长大。在图 6a 的Ⅰ区域可以观察到，氧化钨晶

粒粒径小于 0.1 μm，生成的氧化膜均匀致密，对于细晶 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  氧化 1 h 的氧化膜 XRD 图谱 

Fig.5  XRD patterns of oxide film oxidized for 1 h 
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区的底面而言，在氧化过程中，可以增加氧化物的形核

点，生成的氧化钨晶粒尺寸也相对较小。  

图中氧化膜表面出现了一些裂缝，这种现象是可以

预料的；一方面，金属钨氧化成任何一种氧化物都会发

生体积的显著变化，其中 PBR(WO3) = 3.39>>1，PBR 过

大，氧化膜无保护作用[20]，并且氧化膜内应力过大导致

开裂；另一方面可能是冷却至室温过程中，钨与氧化物

热膨胀系数差异较大引起应力，导致裂缝的产生。观察

图 6a、6b，CVD 钨底面生成的氧化膜的裂缝宽度小于

顶面，这种差异的存在是底面的氧化膜厚度小于顶面，

随着氧化时间的增加，氧化膜裂缝宽度随着氧化膜厚度

的增加变宽，此时两者的差异减小(图 6c、6d)。这些裂

缝的存在是由于氧气分子进入氧化膜的通道，充足的氧

原子接触金属钨，并不断地氧化。 

2.5  氧化截面的分析 

将金相预磨机处理后的样品使用碳化硅砂纸打

磨，从 400#依次打磨至 3000#，最后用 1.0 μm 的金刚

石抛光膏抛光，通过扫描电镜观察其微观结构。如图

7 所示，明显观察到氧化膜的厚度随着氧化时间增加

而增加，CVD 钨底面生成的氧化膜厚度小于顶面生成

的氧化膜厚度。 

随氧化时间的增加以及氧化膜厚度的增加(图 7d、

图 7e、图 7f)，在氧化膜横截面观察到几乎连续的多

条空腔带，清晰的呈现出分层状态，并且空腔带随时

间和氧化膜厚度的增加而增多。受到磨样过程的影响，

部分氧化物填充内部裂缝，但是仍可以看到氧化膜内

部的裂缝延伸至每一层氧化层。内部氧化物为柱状晶

的生长形态，这清楚地表明氧化膜的增长是由向内的

氧扩散引起的，在其生长过程中留下大量的空腔，从

晶体氧化的角度而言，外表面的等轴外观与生长方向

有关。在氧化膜的表面观察到大量的裂缝，同时在氧

化膜内部也形成大量的空腔带和裂缝，这是受到 PBR

远大于 1 以及热膨胀差异的影响，氧化膜裂开并导致

金属钨持续氧化。 

2.6  晶粒尺寸对纯钨氧化的影响机理 

根据实验结果，CVD 钨不同端面表现出不同的晶

粒尺寸，特别是底面与表面的平均晶粒尺寸相差约 20

倍。800 ℃下氧化产生的氧化物主要为单斜晶体的

γ-WO3，生成的氧化钨随着时间的不同存在形貌、晶

粒尺寸差异；比较不同表面的氧化速率，纯钨金属晶

粒细化对其高温氧化行为的影响是正效应。 

为了进一步探究晶粒尺寸对钨的氧化行为，根据

Hart
[21]模型公式： 

Deff=(1-f)Db+fDgb                                      (1) 

式中，f 为通过晶界扩散系数占比，Db 和 Dgb 分别为体

扩散系数和晶界扩散系数。在 800 ℃氧化下，对于 CVD

钨基体底面的细晶区而言，其晶界网络密集，沿着晶界

扩散的比例（f）大幅度增加，较大程度上缩短了氧化

钨的横向生长距离。并且晶粒细化增加氧化钨的形核

点，促进连续性、致密性的氧化钨形成，并且生成的氧

化钨晶粒细小，从而能够对氧气直接与基体金属钨接触

形成一定的阻挡作用，降低金属钨的氧化速率。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 6  氧化 1 和 3 h 的氧化膜 SEM 照片 

Fig.6  SEM images of oxide film oxidized for 1 h (a, b) and 3 h (c, d): (a, c) the bottom face and (b, d) the top face  
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图 7  不同时间氧化的截面 SEM 照片  

Fig.7  SEM images of cross section oxidized for 1 h (a, b), 3 h (c, d) and 6 h (e, f): (a, c, e) the bottom face and (b, d, f) the top face 

 

3  结  论 

1) CVD 钨的显微组织在不同表面存在明显的晶

粒尺寸差异，底面为细晶粒，顶面为粗晶粒，沉积层

为柱状晶。 

2) 细晶粒增加氧化钨形核点，促进 CVD 钨底面

生成连续致密的氧化膜，降低了氧化速率，晶粒细化

明显提高了金属钨的抗氧化性能，对金属钨氧化行为

的影响为正效应。 

3) 随着细晶区的钨全部被氧化，此时表面和顶面

的晶粒尺寸相同，底面和顶面的氧化速率趋于一致，

此外，沉积层的氧化速率由于边缘效应的影响而明显

增加。 
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Effect of Grain Size on the Oxidation Behavior of CVD Tungsten at 800 °C 
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Abstract: The pure tungsten metal prepared by chemical vapor deposition (CVD) have distinct grain size on different surfaces. The high 

temperature oxidation experiment was carried out in dry air and at 800 °C. The effect of grain size on CVD tungsten was studied from the 

growth curve, phase composition and microstructure of the oxide film.  The results show that the fine grain tungsten can form oxide film 

more quickly during the oxidation process, promote the formation of continuous and compact oxide film, and improve the oxidat ion 

resistance of tungsten. The effect of grain sizes on the oxidation behavior of tungsten is positive. As the tungsten in the fine grain part 

oxidizes to the interior, the grain size of the surface and the top surface are the same, and the oxidation rate of the botto m and top surface 

tend to be the same. In addition, the oxidation rate of the deposition layer increases ob viously due to the influence of the edge effect. 

Key words: high temperature oxidation; CVD tungsten; grain size; positive effect  
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