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化学气相沉积钨显微组织缺陷的形成与控制 
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摘  要：以 WF6为前驱体，采用化学气相沉积法(CVD)在纯铜基体上沉积出钨涂层。利用光学显微镜(OM)和扫描

电镜(SEM)分析研究钨制品组织缺陷的形成。结果表明：反应物浓度起伏对化学气相沉积钨的显微组织具有显著

影响。当 n(WF6):n(H2)≥1:3 时，沉积物为柱状晶组织；当 n(WF6):n(H2)＜1:3 时，该沉积层晶粒明显细化，显微

组织为细晶层状结构。另外，沉积过程中杂质形状也显著影响沉积层的显微组织。当基体表面存在一维杂质时，

沉积制品表面产生明显的凸起，严重影响制品的表面质量和显微组织的均匀性；当沉积过程中存在零维杂质时，

沉积层出现放射状的组织结构。 
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Abstract: Tungsten coatings were deposited on pure copper substrates using WF6 as the precursor by chemical vapor 
deposition (CVD) method. The formation of the microstructure defects of the tungsten deposits was analyzed by OM and 
SEM. The results show that the reactant concentration fluctuation has a significant impact on the microstructure of 
tungsten prepared by CVD method. When n(WF6):n(H2)≥1:3, the microstructure of tungsten is columnar grain; when 
n(WF6):n(H2)＜1:3, the grains of the deposited layer are refined and the microstructure presents a fine grains multilayer 
structure. Moreover, the shapes of the impurities can also influence significantly on microstructure of the layer. When 
there is one-dimensional impurity on the surface of substrate, the surface of deposition has obvious bulge, which 
seriously affects the deposits surface quality and microstructure uniformity; when there is zero dimensional impurity 
during the deposition process, the deposit appears radial structure. 
Key words: WF6; tungsten; chemical vapor deposition; reactant concentration fluctuation; impurity shape; microstructure 
defect 

                      
 

钨是典型的难熔金属，具有高熔点(3410 ℃)、高

密度(19.3 g/cm3)、高弹性模量(390~410 GPa)、优异的

导电性能、良好的导热性和室温化学稳定性等。钨及

其制品以其独特的性能广泛的应用于宇航、军工和微

电子等现代科技领域[1−2]。 

钨在超高温等恶劣环境的应用对其结构与性能提

出了愈加严格的要求。采用传统的粉末冶金方法很难

制备出满足此类特殊要求的钨制品[3−4]。而且粉末冶金

的办法受到产品尺寸和形状的限制，无法制备薄壁、

复杂形状的钨制品。化学气相沉积技术是制备高纯钨 
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制品的重要方法。制备过程中通常使用的前驱体为

W(CO)6、WCl6和 WF6等。研究人员[5−7]以 W(CO)6为

前驱体，采用 CVD 的方法分别在 Cu 基体和 Si 基体

表面成功沉积出均匀致密的钨薄膜，但是由于 W(CO)6

在热解过程中 C—O 键的断裂造成了 C、O 的夹杂。

AMMERLAAN 等[8]以 WCl6为前驱体，采用冷壁 CVD
的方式，在压强为 5.3 kPa、温度为 480~670 ℃时，成

功在 Si 基体表面制备出钨薄膜，但是薄膜均匀性较

差、实验可重复性不好。 
采用 WF6沉积时，由于 WF6沸点低(17.5 ℃)，在

其蒸发阶段就能除去大部分伴生杂质，此外，氢还原

的温度也很低，这种方法的金属还原阶段也具有相当

大的选择性，具有很大的提纯作用，易制得纯度大于

99.99 %的致密钨[9−10]。因此，目前大量研究者致力于

以 WF6为前驱体的化学气相沉积钨的研究。 
难熔金属氟化物氢还原气相沉积时，可能得到 5

种类型的沉积结构：枝状晶结构、柱状晶结构、细晶

结构、层状结构、多孔结构。当过程的控制阶段有中

间氟化物的生成时，则会成柱状晶结构，这是一种优

良的致密沉积结构[11]，而目前研究最为广泛的正是柱

状晶结构。 
近十几年，国内也有少量的单位利用此 CVD 方

法制备纯钨材料。北京理工大学的研究人员[12−13]采用

冷壁沉积的方式，以 H2 和 WF6 为原料在纯铜基体上

沉积出纯度为 99.99 %，抗压强度为 1480 MPa 的多晶

钨材料。该高纯钨具有柱状晶结构，并且沿着生长方

向整体呈现标准的三晶区特点。目前，此类材料已经

广泛应用于核工业、航天、电子以及兵器工业领域，

北京理工大学成为国内仅有的能够批量提供此类材料

的机构。采用同样的原理，北京工业大学的研究人   
员[14−16]以 WF6为前驱体制备出高纯度的多晶钨涂层，

研究发现：随沉积温度的升高，化学气相沉积钨的速

率加快，涂层柱状晶生长取向趋于杂乱，表面形貌发

生明显变化，并且在化学气相沉积钨的过程中，通过

在基体上周期性地缠绕钨丝而形成的钨晶粒得到了细

化，择优取向基本消失，压溃强度也得到了显著提高。 
综上所述，国内外对于 CVD 制备钨涂层的工艺、

组织、结构及性能方面已经进行大量的研究。组织缺

陷对于涂层的性能具有较大的影响，但在组织缺陷方

面的分析还比较少。因此，本文作者开展了钨制品组

织缺陷的形成与控制的相关研究工作，本研究对制备

高性能钨制品、拓展此类材料的应用领域以及进一步

批量稳定生产等具有重要的意义。 

 

1  实验 
 

采用常压化学气相沉积法，以 WF6(纯度为

99.99 %)与 H2(纯度为 99.99 %)为原料，在纯铜基体上

沉积纯钨材料。沉积过程在立式不锈钢冷壁沉积炉中

进行，沉积炉通过自制电阻丝加热，通过可控硅调压

器控制和调节沉积系统功率，采用镍络−镍硅热电偶

进行基体温度的测量，采用针阀和流量计控制 H2、

WF6气体流量，沉积温度为 540 ℃左右，混合气体比

例为 n(WF6):n(H2)=1:3。沉积炉出气端接入喷淋塔，

通过加入饱和 KOH 溶液，中和产生的 HF、WF6等尾

气，进行无害化处理。化学气相沉积的整个装置主要

由控制系统(温度控制系统和反应物输运及流量控制

系统)、气相沉积系统(沉积炉)和尾气处理系统(喷淋塔)
所组成。图 1 所示为化学气相沉积多晶钨的实验设备

示意图。 
将获得的纯钨制品经打磨、抛光及腐蚀后，采用

OLYMPUS BX51M 型光学显微镜及 S−4800 型高分辨

扫描电镜观察其显微组织。图 2 所示为采用 CVD 技

术制备的多晶钨的显微组织。由图 2 可见，沉积钨呈

现三晶区形貌，即细晶区、混合晶区和排列整齐的柱

状晶区[13]。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  反应物浓度起伏对沉积层组织缺陷的影响 

图 3 所示为当反应物浓度发生起伏时化学气相沉

积钨的 OM 和 SEM 像。从图 3(a)中可以看出，沉积钨

涂层厚度约为 1 mm，总体也呈现三晶区形貌，但靠

近纯铜基体处存在两条黑色条状组织，厚度为 10~30 
μm。图 3(c)所示为靠近基体处细晶区的 SEM 像，由

图 3(c)可以看出，晶粒排列致密、均匀，未发现任何

空洞缺陷。图 3(b)所示为黑色条状组织处的 SEM 像，

该处 n(WF6):n(H2)＜1:3。比较发现图 3(b)中所示黑色

条状组织也为细晶区，并且原始柱状晶区发生分层现

象。 
当反应物以 n(WF6):n(H2)=1:3 进行沉积反应时，

WF6吸附在基体表面，被 H2还原成钨原子，在基体表

面形成钨晶核，晶粒各取向均得到较快生长，因此，

呈现细小的细晶区。随着涂层厚度的增加，各晶粒的

生长出现一定程度的取向一致性，形成了细晶区与柱

状晶区混合的晶区。由于沿垂直基体方向反应物的扩  
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图 1  化学气相沉积多晶钨的实验设备示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of experimental equipment for preparing polycrystalline tungsten by CVD method 

 

 
图 2  采用 CVD 制备的多晶钨标准的柱状晶组织 
Fig. 2  Standard columnar-grain microstructure of polycrystalline tungsten prepared by CVD: (a) Fine grain; (b) Mixed grain;    
(c) Columnar grain 

 
散传质距离最短，所以沿着此方向生长最为迅速，其

它方向将受到该方向生长的阻碍而不能生长，最终形

成所观察到的柱状晶区。 
若增大 WF6气体的浓度，使 n(WF6):n(H2)＞1:3，

过量的WF6几乎完全占据生长表面所有的活化吸附位

点，即使增大 WF6也不会增加反应速率，此时，生长

表面的化学反应为化学气相沉积钨的限速步骤，该沉

积过程由表面动力学控制，沉积物能得到更好的性能。 
若降低 WF6气体的浓度，使 n(WF6):n(H2)＜1:3，

尽管过量的 H2 会促进 WF6 向生长表面扩散，但由于

WF6浓度的降低，最终沉积生长表面处的 WF6处于不

足的状态，沉积生长表面还原生成的钨原子开始重新

形核并进一步长大，重新形核使得沉积层晶粒明显细

化，形成细晶区域，此时，WF6 向生长层扩散的速率

是化学气相沉积钨的限速步骤，该沉积过程由质量输

运控制。当降低 WF6浓度时，原有稳态会被破坏，反

应物向基体表面的质量输运及基体表面反应的消耗达

到平衡状态，基体表面气相组分发生周期性震荡，沉

积物会发生分层现象。 
因此，反应物浓度的起伏对于 CVD 制备的钨显

微组织具有显著影响。要获得良好的沉积制品组织结

构，反应物浓度应保持 n(WF6):n(H2)≥1:3。 
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图 3  反应物浓度起伏时沉积层横截面的 OM 像和 SEM 像 

Fig. 3  Cross-sectional OM image(a) and SEM images((b), (c)) of coating after reactant concentration fluctuations 

 
 

2.2  杂质形状对沉积层组织缺陷的影响 
2.2.1  一维杂质对沉积层组织缺陷的影响 

图 4(a)所示为用 CVD 方法制备得到的多晶钨制

品的宏观照片。由图 4(a)可以看出，涂层表面无明显

孔洞及表面裂纹等宏观生长缺陷，但表面状态不佳，

有麻点和部分凸起。图 4(b)所示为沿凸起纵向切割多 
 

 
图 4  多晶钨制品的宏观照片与截面示意图 

Fig. 4  Macrograph(a) and sectional schematic diagram(b) of 

polycrystalline tungsten 

晶钨制品的截面示意图。 

图 5 所示为多晶钨制品沿图 4(b)中截面 1 处的显

微组织及 EDS 谱。从图 5(a)可以看出，凸起有一个发

源位置，对其进行 EDS 能谱分析，其分析结果如图

5(b)所示，能谱图中存在 O、Si、Mg、Ca 等元素，经

分析可以确定发源处为某种纤维杂质。 

当向沉积炉中通入反应气体时，沉积初期，WF6

被 H2还原出钨原子，这些钨原子在基体表面均匀形核

成钨晶核，而该纤维状杂质在沉积室中高温活化，为

还原出的钨原子提供了形核位点。由于在杂质上形核

可减少单位体积的表面能，使临界晶核的原子数较均

匀、形核较少，因此，异质形核较均匀形核形核功小，

这使得大量钨原子在杂质处形核长大，该部位生长速

度较均匀、形核较大，进而获得横向生长空间，并且

这种优势在沉积过程中被继续放大，最终在沉积表面

产生明显的凸起，严重影响沉积制品的表面质量和制

品显微组织的均匀性。随着沉积的进行，生长迅速的

异质形核的钨晶粒与生长缓慢的均匀形核的钨晶粒交

界，交界处整齐的柱状晶排列被破坏，晶粒生长呈现

杂乱状态(见图 5(a))。 

随着沉积时间的延长，钨原子逐渐包覆杂质，并 
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图 5  多晶钨制品沿截面 1 处的 SEM 像及 EDS 谱 

Fig. 5  Cross-sectional SEM image(a) and EDS spectrum(b) 

of polycrystalline tungsten along Section 1 

 

沿着原纤维方向继续延伸异形生长。图 6(a)所示为截

面 2 处的 SEM 像。从图 6(a)中可以看出，基体上的多

晶钨按照原来的三晶区形貌进行生长，厚度约为    

1 mm。图 6(b)所示为凸起处组织的放大图。由图 6(b)

可见，晶粒细小。图 7 所示为多晶钨制品表面的显微

组织，由图 7 可见，晶粒细小，为等轴晶组织。通过

与图 7 的等轴晶组织进行对比发现，图 6 中的凸起处

也为等轴晶组织。这些晶粒与基体上整齐生长出来的

柱状晶相遇，晶粒生长呈现杂乱状态。 

 

2.2.2  零维杂质对沉积层组织缺陷的影响 

图 8 所示为与零维杂质相切处的多晶钨的截面显

微组织。图 8(a)所示为其截面示意图。从图 8(b)可知，

沉积过程中出现形如放射状的显微组织。沉积初期，

晶粒各取向均得到较快生长，呈现细小的等轴晶；随

着涂层厚度的增加，各晶粒按照混合晶区和柱状晶区

生长。 

随着沉积过程的进行，当沉积层表面落入一个零

维杂质时，由于杂质的存在，改变了该部位反应气体

的流动状态，还原生成的钨原子以该杂质为形核位点，

在杂质表面呈放射状重新形核，形成沉积组织的细晶 

 

 
图 6  多晶钨制品沿截面 2 处 SEM 像及凸起处组织放大图 
Fig. 6  Cross-sectional SEM image(a) and high magnification 
OM image of bulge(b) of polycrystalline tungsten along 
Section 2 

 

 

图 7  多晶钨制品表面显微组织 
Fig. 7  OM image of polycrystalline tungsten surface 
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图 8  零维杂质对沉积层组织缺陷的影响 

Fig. 8  Effect of zero-dimensional impurity on coating 

microstructure: (a) Schematic diagram; (b) Cross-sectional OM 

image 

 
区域，晶粒进一步长大，相邻细晶逐渐吞并，迅速长

大延伸成柱状晶，并阻断了周边柱状晶的生长，形成

了放射状组织(见图 8(b))。 
 

3  结论 
 

1) 反应物浓度起伏对于 CVD 钨的显微组织具有

显著影响。当 n(WF6):n(H2)≥1:3 时，沉积过程由表面

动力学控制，沉积物得到柱状晶组织；当 n(WF6):n(H2)

＜1:3 时，该沉积过程由质量输运控制，沉积层晶粒明

显细化，形成细晶区域，发生分层现象。 

2) 沉积过程中杂质形状显著的影响沉积层显微

组织。当基体表面存在一维杂质时，沉积制品表面产

生明显的凸起，凸起处的组织与基体处的组织交界，

晶粒杂乱生长，严重影响沉积制品表面质量和组织均

匀性；当沉积过程中存在零维杂质时，沉积层中出现

形如放射状的显微组织。 
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