
第 46 卷    第 5 期                                   稀有金属材料与工程                                 Vol.46, No.5 

2017年      5月                        RARE METAL MATERIALS AND ENGINEERING                         May 2017 

 

收稿日期：2016-05-06 

基金项目：国家自然科学青年基金（51201076）；国家自然科学基金（51361014）；云南省应用基础研究（2012FB194）；云南省技术创新

人才（2013HB112） 

作者简介：赵封林，男，1990 年生，硕士生，昆明贵金属研究所，云南 昆明 650106，电话：0871-68329170，E-mail: 863863abcd@163.com 

 

沉积温度对化学气相沉积铼涂层性能的影响 
 

赵封林，胡昌义，郑  旭，祁小红，蔡宏中，魏  燕 

(昆明贵金属研究所，稀贵金属综合利用新技术国家重点实验室，云南 昆明 650106) 

 

摘  要：利用五氯化铼热分解反应，采用冷壁式现场氯化化学气相法在钼基体沉积铼涂层，分析不同沉积温度对铼涂

层的物相组成、沉积规律、表面形貌、密度和硬度的影响。实验结果表明：沉积所得均为纯铼涂层，晶粒生长方向均

以(002)晶面为主；随着沉积温度的上升，铼涂层的沉积速率和沉积效率大幅提升，表面形貌由复杂多面体态变为六棱

锥状；涂层组织致密，相对密度最高可达 99.9%，维氏硬度随沉积温度升高而升高，最高达 6100 MPa。 
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铼（Re）是一种稀有难熔金属，其熔点为 3180 ℃，

仅次于钨[1]。其晶体结构为密排六方结构，在室温以

上没有脆性临界转变温度；在高温下的耐热冲击性表

现优异，在 2200 ℃的高温下，由铼制造的发动机喷

管能够承受多达 100 000 次热疲劳循环而不失效，在

此温度下，其拉伸强度仍能到 48 MPa 以上，远超其

它金属；除此以外，铼的塑韧性、抗蠕变、抗磨损、

耐腐蚀性能也表现优异[2-5]。正是由于这些优异性能，

使它在国防、航天和电子工业等领域得到广泛应用[6]。 

化学气相沉积（chemical vapor deposition，CVD）

是通过气态物质在被加热固体表面进行化学反应从而

生成固态沉积物的一种方法，它是以原子为单位在基

体上进行沉积，因而具有致密度高、缺陷少和沉积速

率快等优点，在涂层材料制备领域应用广泛[7-9]。对于

难熔金属（如钨、钼、钽、铼等），由于其熔点、硬度

和强度均较高，制备和后续加工困难，运用化学气相

沉积法可以一次性得到最终成品，能够避免繁琐的机

加工工序，大幅提升生产效率[10,11]。 

Yonggang Tong
[12]和 Li’an Zhu

[13]开展了在石墨、

C/C 复合物基体上气相沉积 Re 涂层部分研究，李靖 

华[14]和 K. T. Kim
[15]曾使用 CVD 法在 Mo 基体制备 Re

涂层，但他们主要是对某一特定条件下所制备 Re 涂

层的组织结构进行分析。在化学气相沉积过程中，影

响涂层组织和性能的工艺参数主要由沉积温度、沉积

压力、反应气体流量等构成，这其中沉积温度是影响

涂层形核与生长的极其重要参数。本实验主要研究在

钼基体上沉积 Re 涂层时沉积温度对沉积速率、物相

组成、表面形貌、密度和硬度的影响，为化学气相沉

积铼涂层从理论迈向应用提供一定的参考。 

1  实  验 

将铼粉（纯度>99.9%）预压成圆柱形铼块，再将

其置于钨丝炉(TW-50)在高温真空烧结 4 h 后作为化学

气相沉积的原材料。气相沉积的基体是尺寸为 30 

mm×30 mm×50 mm 的长方体型金属钼，基体各表面均

经过磨抛处理以保证处于相同的表面状态。 

试验选用冷壁式开管气流法沉积铼涂层，整个装

置由氯化室、沉积室、加热系统和气体供给与排出系

统 4 个部分组成（装置效果图如图 1）。由于冷壁式化

学气相沉积仅对基体进行感应加热，气相沉积反应只

在基体上进行，可大幅提高沉积效率。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  CVD Re 装置简图 

Fig.1  Schematic diagram of CVD Re 
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试验时，先将整个装置抽真空，再将钼基体和氯

化室加热至指定温度，将氯气（纯度>99.9%）通入到

氯化室发生氯化反应，随后铼的氯化物进入到沉积室

并在基体上发生分解反应，其具体反应如下： 

Re(s)+5/2Cl2(g)→ReCl5(g)                 （1） 

ReCl5(g)→Re(s)+5/2Cl2(g)                 （2） 

沉积过程所生成的废气先经液氮冷阱捕集，再用真空

机械泵把残余废气排出整个装置。实验过程中，基体

以较慢的速率自旋转，以保证基体表面的铼均匀沉积。

采用玻璃转子流量计控制 Cl2 通入量；通过电阻式电

炉对氯化室进行加热；采用可控硅中频感应加热金属

基体钼，用光学高温计测量沉积温度。本实验中只改

变沉积温度这一参数，固定其它变量，选定沉积温度

分别为 1100，1200，1300 ℃。 

利用扫描电镜(Hitachi, SPM-S3400N)分析 CVD 

Re 涂层的表面形貌，利用 X 射线粉末多晶衍射仪

(Rigaku, D/max-2200)进行 CVD Re 涂层物相分析，用

显微硬度计(HXS-1000A)来测试铼的维氏硬度。 

2  结果与分析 

2.1  X 射线衍射分析 

对在不同沉积温度下所得 Re 涂层进行 XRD 分析，

其结果如图 2 所示。可以发现涂层各衍射峰位置与标准

卡片一致，衍射峰没有明显偏移和宽化现象出现，也无

基体钼衍射峰出现，说明获得的涂层为纯 Re 组成，且

不同温度涂层的最强衍射峰均出现在(002)晶面。 

Re 涂层晶粒的择优取向可用织构系数  (texture 

coefficient, TC) 来表征。根据 Re 涂层晶面峰强度的比

值和 Harris 公式可以计算出不同晶面的织构系数[12]，

其中 Harris 的计算公式如下： 
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图 2  不同沉积温度所得 Re 的 X 射线衍射图谱 

Fig.2  XRD patterns of Re coating deposited at different 

temperatures 

其中，TC(hkl)代表(hkl)晶面的织构系数，N 为衍射峰个

数，而 I(hkl)和 I0(hkl)分别代表所测晶面衍射峰强度、对

应晶面的标准衍射峰强度。计算时，根据衍射峰强度

考虑(002)、(101)、(102)、(103)这 4 个晶面。表 1 为

沉积温度与织构系数的关系。可见随着沉积温度的上

升，(002)晶面的织构系数始终保持较大值，而(101)、

(102)和(103)织构系数较小，这说明在 1100 至 1300 ℃

的沉积温度区间内均能形成沿 (002)晶面择优取向极

强的晶粒，且在 1300 ℃下最明显。 

2.2  沉积温度对沉积速率和沉积效率的影响 

沉积速率是化学气相沉积过程的重要指标之一，

用沉积涂层厚度除以沉积时间便得到沉积速率。当沉

积温度从 1100 ℃提高至 1300 ℃，沉积速率从 14 μm/h

增加到 285 μm/h，即化学气相沉积 Re 沉积速率随沉

积温度的上升而大幅提高，图 3 是将沉积速率做自然

对数函数处理值与沉积温度倒数的变化关系图，沉积

速率与沉积温度的倒数呈线性关系，符合气相沉积动

力学规律 Arrhenius 公式，即 D=A·exp(–ΔE/RT)，表现

为明显的动力学控制沉积过程的特征，这也表明分解

反应（式 2）反应物（ReCl5）的气相饱和度将随沉积

温度的上升而急剧降低。经计算，CVD 过程中的平均

激活能 ΔE 为 271 kJ/mol，且整条直线的数学方程为

lnD=26.34–32540.89/T。 

CVD Re 在实际应用中，除沉积速率外还应考虑 

 

表 1  沉积温度与织构系数的关系 

Table 1  Relationship between deposition temperature and 

texture coefficient 

Temperature/℃ (002) (101) (102) (103) 

1100 2.93 0.09 0.25 0.73 

1200 2.58 0.10 0.31 1.01 

1300 3.07 0.08 0.21 0.64 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  沉积温度与沉积速率关系 

Fig.3  Relationship between deposition temperature and 

deposition rate 
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沉积效率，用沉积铼涂层质量与消耗铼质量的比值乘

以 100%作为此实验的沉积效率，图 4 是气相沉积铼涂

层沉积效率与沉积温度的关系。随着沉积温度从

1100 ℃上升至 1300 ℃，沉积效率也由 42.7%提升到

75.0%，这表明化学气相沉积铼涂层有较高的沉积效

率，且随沉积温度的升高沉积效率也有较大幅度提升。 

2.3  沉积温度对表面形貌的影响 

不同沉积温度下得到的 Re 的表面形貌如图 5 所

示。气相沉积可以得到连续致密的涂层，但涂层表面

形貌与晶粒尺寸有差异。1100 ℃时，所得 Re 以复杂

多面体型晶粒无规堆叠式生长；1200 ℃时，所得 Re

的表面由六棱锥型晶粒组成，六棱锥底面边长平均为

8 μm，每个棱锥面均由阶梯式台阶组成；1300 ℃时，

CVD Re 以底面边长平均为 10 μm 的六棱锥形态晶粒 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  沉积温度对沉积效率的影响 

Fig.4  Relationship between deposition temperature and 

deposition efficiency 

生长。总体上讲，随沉积温度升高，表面形貌由复杂

多面体型转变为规则的六棱锥型晶粒，晶粒尺寸也逐

渐增大。 

在化学气相沉积铼过程中，晶粒的形核与生长将

极大的受到沉积温度和反应气体饱和度的影响。 

在沉积温度较低（1100 ℃）时，钼基体上的吸附、

化学反应和迁移解吸等系列过程比较缓慢，沉积过程表

现为受表面控制。随着沉积时间的增加，反应物（ReCl5）

的气相饱和度大幅上升，根据微滴形核理论[7]，Re 晶

粒的临界形核半径不断减小，这时形核速率增加，但

生长速率较低，这时涂层表面就呈现大量细小晶粒堆

积形貌。当沉积温度较高（1300 ℃）时，基体表面的

吸附、化学反应和迁移解吸等表面控制过程速率大幅

提升，反应物（ReCl5）的气相饱和度将随着时间的增

加而下降，这个沉积过程表现为扩散控制。而随着气

相沉积速率的增加，整个沉积反应的过饱和度将大幅

下降，Re 晶粒的临界形核半径将增加，这将导致形核

速率的降低，晶核的成长速率上升，晶粒的聚集融合

速率上升，晶粒的生长更加充分，故而沉积涂层表面

由具有完整六棱锥形貌的晶粒组成。 

2.4  沉积温度对密度及硬度的影响 

用线切割机将化学气相沉积 Re 的基体钼切除可得

到独立的 Re 涂层，其密度按 GB/T 1423-1996 进行测量，

其值见表 2。沉积温度为 1300 ℃时，样品密度为 20.991 

g·cm
-3。将实测密度除以标准密度（21.02 g·cm

-3）得到

相对密度。在各沉积温度下，Re 涂层均具有很高的相对

密度，均达到 99.4%以上，沉积涂层的致密性非常好。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同沉积温度下所得 Re 涂层的表面形貌 

Fig.5  Surface morphologies of CVD Re coating at different deposition temperatures: (a, b) 1100 ℃, (c, d) 1200 ℃, and (e, f) 1300 ℃ 
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表 2  沉积温度与密度关系 

Table 2  Relationship between deposition temperature and 

density 

Deposition temperature/℃ Density/g·cm
-3

 Relative density/% 

1100 20.900 99.4 

1200 20.965 99.7 

1300 20.991 99.9 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  不同沉积温度下 Re 的维氏硬度 

Fig.6  Vickers hardness of Re at different deposition temperatures 

 

沉积过程中，涂层表面原子的扩散能力是随沉积温度的

上升而上升，沉积温度越高，Re 原子扩散越充分，致密

性越好。 

硬度是表征材料软硬程度的重要指标，图 6 描述了

化学气相沉积 Re 的维氏硬度与沉积温度的关系。随着

沉积温度的上升，Re 的维氏硬度逐渐增加，从 5630 提

升到 6100 MPa。Re 的硬度变化趋势与相对密度的变化

一致。 

3  结  论 

1) 化学气相沉积 Re 涂层有很强的织构取向，受

沉积温度的影响小，主要沿着(002)晶面择优生长。 

2) 随着沉积温度的上升，Re 涂层沉积速率大幅

上升，且沉积速率与沉积温度的倒数呈直线关系，符

合 Arrhenius 公式，表现为明显的动力学控制沉积过程

的特征。 

3) 随着沉积温度的上升，Re 涂层晶粒的表面形

貌由复杂多面体型过渡为六棱锥态，且晶粒尺寸逐渐

增加。 

4) Re 涂层致密性好，相对密度最高可达 99.9%；

Re 涂层的维氏硬度随沉积温度的升高而升高，在沉积

温度为 1300 ℃时达到最高，为 6100 MPa。 
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Effect of Deposition Temperature on Properties of Rhenium 

Coatings Prepared by Chemical Vapor Deposition 
 

Zhao Fenglin, Hu Changyi, Zheng Xu, Qi Xiaohong, Cai Hongzhong, Wei Yan 

(State Key Laboratory of Advanced Technologies for Comprehensive Utilization of Platinum Metals, 

Kunming Institute of Precious Metals, Kunming 650106, China) 

 

Abstract: Rhenium coatings were prepared by cold-wall chemical vapor deposition on the molybdenum matrix using ReCl5 heat 

decomposition reaction. The effect of deposition temperature on phase composition, deposition rule, surface morphology, density and 

hardness were studied. The results show that all of the as-prepared coatings have a strong preferential growth orientation of (002). With the 

increasing of deposition temperature, the deposition rate and efficiency rapidly increase. Meanwhile, the topography of CVD Re coatings 

changes from complicated polyhedron to hexagonal pyramid. All the coatings are quite dense and the relative density can reach to 99.9%. 

Vickers hardness increases with the deposition temperature increasing and it can be up to 6100 MPa.  

Key words: Rhenium; chemical vapor deposition; deposition rate; surface morphology; density  
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