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稀有金属材料与工程 
RARE METAL MATERIALS AND ENGINEERING

温和条件下铼及铼合金涂层制备技术研究进展

王昊彦，朱利安，王 震，白书欣，叶益聪，唐亚国
(国防科技大学 空天科学学院，湖南  长沙  410073)

摘 要：铼具有优异的物理化学性能，作为超高温结构材料、表面散热涂层等在航空航天和军事领域具有重要应用。Re涂

层的制备方法有多种，但主流制备技术沉积温度高、沉积环境多含有腐蚀性气氛，对大多数难熔金属基体有腐蚀，无法在难

熔金属及合金基体表面获得致密且结合良好的Re涂层，限制了其在难熔金属表面高温防护等方面的应用，而温和条件下Re

涂层的制备技术有望解决此问题。本文综述了水溶液电沉积、金属有机化学气相沉积、电子束-物理气相沉积3种温和条件下

Re涂层制备方法的研究现状，总结了不同方法制备Re涂层的工艺及其典型组织结构特征，并对下一步研究方向进行了

展望。
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1　引 言

铼（Re, Rhenium）作为最稀有的金属之一，其地壳平

均丰度约为 0.4 ng/g，是最后一种被发现的天然元素，自

1925年被发现后，被广泛应用于国防、航空航天及其他

科技领域[1]。如第3代液体姿轨控发动机铼/铱（Re/Ir）推

力室的身部材料即为纯 Re，其最高使用温度可达

2200 ℃，极大提高了推力室的服役温度极限[2–3]。相较于

其他难熔金属（如W、Ta、Nb等），Re具有高熔点、高强度

（室温下抗拉强度最高可达 2500 MPa、2700 ℃下抗拉强

度也高达48 MPa[4]）、优异的高温抗蠕变性能，且纯Re硬

度为 170 HV、具有金属元素中仅次于锇的耐磨性[5–8]。

同时，Re是难熔金属中唯一不与C生成碳化物的元素，

也是唯一在氢气环境下不会发生严重氢脆的难熔金属。

Re对除氧气外大部分燃气及产生的废气呈现出化学惰

性，是目前证实的唯一可用于固体火箭发动机热结构及

抗烧蚀涂层的难熔金属材料[9–12]。

基于Re优异的物理化学性能，美国从 20世纪 80年

代开始研制的第3代双组元液体火箭发动机推力室采用

Ir作为抗氧化涂层，Re作为高温结构支撑；90年代中后

期，美国开始研制以薄壁塑性 Ir/Re为内壳、C/C复合材

料为支撑结构的 Ir/Re/C-C复合材料推力室[13–14]。由于

Ir/Re材料体系能够承受更高的温度，其制成的发动机推

力室工作温度可以达到 2200 ℃，远远高于传统的铌/硅

化物材料做推力室的发动机工作温度（＜1400 ℃），发动

机比冲也由铌/硅化物推力室的305 s提高到325 s[15]。

由于 Re 可以对非氧化性的燃气保持化学惰性，

Ultramet公司采用化学气相沉积技术在石墨基体上沉积

Re涂层，用于制作固体火箭发动机的燃气舵，并已经进

入实用阶段[16–17]。由于Re不与C反应，C在Re中有较大

的固溶度（2200 ℃下 7at%），Re能够很好地与石墨以及

C/C复合材料基体实现较强的扩散结合[11]。采用Re做涂

层的石墨或者C/C复合材料能够对固体发动机燃气表现

出相当好的化学惰性以及优异的抗磨损冲刷性能。目前

在美国的“标准-3”动能拦截弹的固体姿/轨控系统中与

燃气直接接触的部位大量采用了Re或Re/C-C结构[18]。

Re具有优良的抗热氢腐蚀以及较低的氢气渗透率，因此

被美国空军实验室用于制造太阳能火箭的热交换器

件[19]，应用此种热交换器件的火箭发动机工作温度最高

可达2500 ℃。

目前，Re在空间推进系统的高温结构件以及耐磨损

抗冲刷涂层等领域得到了广泛的应用。但Re熔点高，且

加工硬化率很大，采用传统的机械加工方式进行加工比

较困难。鉴于Re优异的表面特性，同时考虑Re价格昂

贵，在成本相对较低的难熔金属及其合金表面（如Ta合

金等）制备Re及其合金涂层[20]，可以同时发挥难熔金属

优异的高温力学性能及 Re或 Re合金优异的表面特性

（耐磨与耐蚀等），从而降低Re的使用量，一定程度上克

服其成本劣势。
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Re 及 Re 合金的主流制备方法有化学气相沉积法

（chemical vapor deposition，CVD）和 熔 盐 电 沉 积 法

（electrodeposition，ED）等[21]。但两种制备技术的工艺温

度高，且存在腐蚀性介质（如熔盐、氯气等），对难熔金属

及合金基体存在严重腐蚀，影响Re及Re合金涂层的沉

积质量及涂层与基体的结合。因此，开展温和条件下Re

及其合金涂层的制备研究具有重要意义。

水溶液电沉积、金属有机化学气相沉积（metal-

organic chemical vapor deposition，MOCVD）和电子束-物

理气相沉积法（electron beam-physics vapor deposition，

EB-PVD）沉积条件较为温和，沉积环境中不同时存在高

温和腐蚀性介质，有望解决Re及Re合金涂层沉积时沉

积环境对基体的腐蚀问题。本文对 3种温和条件下Re

及Re合金涂层制备方法进行综述，总结工艺参数对Re

涂层组织形貌的影响，并对 3种制备方法的后续研究方

向进行展望。

2　水溶液电沉积Re及其合金

水溶液电沉积是金属离子从溶液中以离子态转变为

单质沉积在电极的过程，绝大部分金属的电沉积过程至

少包括了金属离子在电极附近的扩散、金属离子在电极

表面被还原、晶核的形成与长大等步骤，其最大的特点在

于电沉积的形核是受电场作用驱动的，通过改变加载在

电极处的电极电势就能改变其形核驱动力，进而实现金

属涂层的电沉积。

采用水溶液电沉积技术制备的金属涂层种类较少。

一方面，多数金属的还原电位较氢离子更负，电沉积时电

极表面产生大量氢气；另一方面，活性金属会与水反应，

无法形成稳定的金属单质。但高铼酸盐的还原电位比氢

离子更正（表1），因此水溶液中电沉积Re成为可能。

Re及其合金涂层的电沉积，主要受镀液成分、沉积

温度、pH值、电流密度因素的影响。目前关于水溶液体

系电沉积Re及其合金涂层的研究重点主要集中在电镀

液成分及pH值对涂层组织及形貌的影响，主要研究情况

如表2所示。以下对镀液体系、沉积参数和添加剂3个主

要影响因素对Re及其合金涂层组织结构的影响规律进

行介绍。

2.1　镀液体系

Fink等人[22]的研究表明，在酸性、碱性以及中性溶液

中均可制备Re涂层，并总结了室温下不同电解质溶液中

Re的最佳沉积pH范围（表3[22–71]）。酸性镀液体系中，pH

值一般控制在3以下，硫酸、磷酸、草酸溶液的pH值范围

较窄，盐酸溶液相对较宽，但总体而言，酸性电解液的腐

蚀性较强，可能对基体造成腐蚀。碱性镀液体系中，以碳

酸氢钠和硫酸铵为主要电解质的弱碱性体系 pH范围相

对较宽，且接近中性，沉积条件更为温和，而以NaOH为

主要电解质的强碱性体系pH范围同样较窄，但碱性体系

中一般存在Re的氧化物夹杂。此外，镀液温度影响电镀

Re涂层的最佳 pH值范围，镀液温度越高，最佳 pH范围

一般越宽。

镀液中电解质类型、pH值及离子浓度均会影响沉积

过程，进而影响沉积产物的类型和涂层形貌[24–38]。

Vargas 等[22–23] 通过实验证明，在 NH4ReO4+NaOH 

（pH=13.3）的碱性水溶液中电沉积铼是一个多步骤过程，

沉积物为 Re-ReO2-ReO3的混合物，由细小颗粒堆积而

成（图1）。

硫酸溶液中，随着SO4
2-浓度的增加，Re的还原变困

难，沉积产物向高价 Re 的氧化物转变；较高的酸度和

ReO4−浓度可以提高电流效率，促进Re的电沉积，当溶液

接近中性（pH=6）时，Re 的还原难度变大，在酸度较低

（pH=3）时，电沉积产物中含有少量Re的氧化物（ReO3），

在酸度较高（pH=1）时，沉积产物为纯Re，但获得的Re层

表面存在微裂纹[27, 31–33, 71–72]（图 2）。Cao等[25]研究发现，

从硫酸水溶液中还原Re是个涉及中间体连续还原的多

步骤过程，可能的还原过程为ReO4−→ReO3→Re3+→Re，

若Re离子浓度过高或pH过高时，还原过程转变为ReO4−

→ReO3→ReO2、Re2O3。

Chernyshev、Eduardo等[39–41]在盐酸水溶液中成功电

沉积了Re层，Re涂层表面存在二次结晶团簇，团簇的平

均尺寸为4 μm（图3），所获得的Re涂层可用于在包括熔

盐在内的不同介质中进一步沉积Re。

对于Re合金，目前的沉积体系主要集中在硫酸、柠

檬酸等酸性溶液体系中，pH值的变化会影响合金涂层中

Re含量及沉积电流效率[59]：Re-Ni体系中，pH=4时，涂层

中Re含量最高为 99%，此后Re含量随电解液 pH从 4.0

到5.5的增加而降低；沉积电流效率随电解液pH从2.0到

5.5的增加而增加，pH = 5.5时达到最大值45.7%，并随着

pH的增加而保持不变。

Naor、Netherton、Nusbaum 和 嵇 海 、吴 王 平 等

表1  部分常见金属离子和高铼酸离子的标准电极电势（标准

氢电极）

Table 1  Standard electrode potential for some common metal 

ions and perrhenate ions (standard hydrogen electrode)

Ion

Li(Ⅰ)

K(Ⅰ)

Na(Ⅰ)

Mg(Ⅱ)

Al(Ⅲ)

Zn(Ⅱ)

Re(Ⅶ)

Ag(Ⅰ)

Eq/V

Acidic

–3.0401

–2.931

–2.71

–2.372

–2.069

–0.7618

0.368

0.7996

Basic

-

-

-

–2.690

–2.33

–1.249

–0.584

0.342
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表2  水溶液体系电沉积Re及其合金涂层的主要结论

Table 2  Main conclusions of electrodeposited coatings of Re and its alloys in aqueous solution system

Coating

Pure Re 

Re alloy 

Bath system

Alkaline solution

(NH4ReO4

+NaOH)[22–23]

H2SO4 + 

NH4ReO4 
[24-38]

HCl+ ReCl5
[39-41]

Citrate system 

Re-Ni 

codeposition [42-60]

Deposition 

Temperature/℃

25

10-70

25-40

20-80

Cathode potential/

current/

current density

8.6±0.7 V

–0.75-–1 V

1 A/cm2

–0.75-–1 V

0.01-0.2 A/cm2

Research 

variable

pH≈13

H2SO4

concentration

pH

ReO4− 
concentration

-

Current density

pH

Ni2+ 

concentration

Additives[30, 56, 

61-70]

Main conclusion

Forming a deposit mixture of Re-ReO2-ReO3

At lower concentrations, deposits are mainly ReO2 and 

ReO3, with a small amount of Re2O5. 

As concentration increases, Re2O5 becomes the main deposit.

At concentrations > 10 mol/L, deposits consist entirely of 

Re2O5.

pH=1, deposits are cracked pure Re coating;

pH=3, deposits are Re layer containing a small

amount of ReO3;

pH=6, Re reduction is difficult.

Higher ReO4
− concentration improves current efficiency and 

promotes Re deposition.

Uniform Re layers can be deposited. 

Secondary crystalline clusters exist on the Re surface.

Increasing current density significantly reduces the Re 

content in the coating.

pH=4, Re content is the highest in coating (up to 99%). 

pH=5.5, Re content decreases. 

pH>5.5, Re content remains unchanged.

Ni2+ has a significant catalytic effect on Re 

electrodeposition. 

Adjusting concentration allows Re content in Ni-Re 

coatings to change from 16wt% to 98wt%.

At Ni2+ concentration of 240 mmol/L, Re deposition current 

efficiency is highest. Further increasing Ni2+ concentration 

leads to competitive deposition between Ni and Re, 

reducing Re deposition current efficiency.

Addition of large amounts of LiCl suppresses H+ reduction, 

increases deposition rate, and reduces coating cracks.

Gelatin/Sodium Dodecyl Sulfate (SDS)/Vanillin/Acetone 

etc. can improve the current efficiency of Re coating 

deposition. 

Tetrabutylammonium can reduce the hydrogen evolution 

rate during Re deposition, but also decreases the Re 

deposition rate.
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人[43, 49–59]均系统研究了Re合金体系的电沉积。在高电流

密度下，Re合金涂层中Re含量显著降低。离子浓度对

于Re合金体系具有重要影响，作为合金元素的 Fe族元

素（Fe、Co、Ni）本身对Re沉积具有催化作用。Ni2+对Re

电沉积有明显催化作用，少量Ni2+的加入即可大幅提高

Re的沉积电流效率。通过调整Ni2+浓度，可以得到Re含

量为 16wt%~98wt%的Ni-Re涂层；Ni2+浓度为 240 mmol/

L时，Re沉积电流效率最高为66.9%，继续增加Ni2+浓度，

Ni与Re的沉积呈竞争关系，Re沉积电流效率降低。

Re 含量是决定涂层结构、形貌的关键因素，Re≤
43wt%时涂层呈晶态结构，微观表面平整致密，形成以

Re为溶质、Ni为溶剂的置换固溶体，随Re含量增加，涂

层向非晶态转变，在Re大于等于52wt%时涂层呈现为非

晶态。合金表面由许多微裂纹和球形颗粒组成。这些微

裂纹可能是由于电沉积过程中氢的吸附引起的体积变

化，电沉积后不久的氢化物分解引起的，或者是由于涂层

内形成具有不同晶格参数的几个相造成的残余应力造

成的。

2.2　添加剂

电沉积纯Re涂层的电流效率较低，涂层质量较差且

存在裂纹、鼓包等缺陷。因此，大量学者研究了添加剂对

Re 及其合金涂层质量及形貌的影响，以期减少涂层

缺陷。

Cao、Sides[25, 27, 30, 67–70]等研究了以硫酸为镀液体系时

不同添加剂对电沉积Re涂层的影响：添加剂对镀层的性

质有显著影响，采用添加剂丙酮等可以提高沉积Re涂层

表3  Re涂层在不同电解质溶液中的最佳沉积pH范围

Table 3  Optimum deposition pH range of Re coatings in different 

electrolyte solutions[70]

Electrolyte

Sulfate

Hydrochloric acid

Phosphate

Oxalate

Sodium bicarbonate and Ammonium sulfate

Sodium hydroxide

pH

0.7–1.2

1–3

1.7–2.3

1.2–1.5

7.5–8.5

13–13.5

b c

5 µm300 µm

E/V 0.251

H2O

Re
(0)
0

H2O/H2

E0/V 0.399E0/V 0.723

E0/V 0.510

ReO2

(+4)
–96.97

ReO3

(+6)
–178.88

ReO4
-

(+7)
–249.70

H2O/H2

Solvated
ReO4

-

Rhenium specie
oxidation state
△Go/kJ·mol-1

Mass transportMass transport

SurfaceSurface

diffusiondiffusion

GrowthGrowthElectronElectron

transfertransfer

AdorbedAdorbed
ReOReO33

NucleusNucleus
ReOReO33➝➝ReOReO22

ReOReO33➝➝ReOReO22➝➝ReRe

SubstrateSubstrateee--

ee--

HHadad

HHadad

a E0/V 0.369

图1  Re在碱性水溶液中的电沉积过程示意图及低倍率和高倍率氢氧化钠溶液电沉积Re的表面微观形貌

Fig.1  Schematic diagram of electrodeposition process of Re in alkaline aqueous solution (a); low- (b) and high- (c) magnification surface 

microstructures of electrodeposited Re in sodium hydroxide solution[23]
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的电流效率；添加四丁基铵可以降低Re沉积过程中的析

氢速率，但同时降低了Re沉积速率；添加NaSO4等支持

电解质可以提高Re涂层沉积电流效率、减少析氢反应并

改善Re涂层的表面粗糙度。这是由于添加剂的加入提

高了析氢反应的活化能，从而抑制了析氢反应。

Naor、Cote等[42–48, 60]采用水溶液电沉积研究制备了

Re-M(Fe、Co、Ni、Pd等)合金，涂层表面光滑，为非晶态结

构，但存在较多微裂纹；添加柠檬酸盐-焦磷酸盐可以提

高沉积Re-Co合金涂层的电流效率，但会导致涂层中Re

含量大幅降低。Wu等[56–57, 73]大量研究了添加剂对于Re-

Ni合金体系沉积的影响，以明胶、十二烷基硫酸钠、香草

醛为组合的添加剂能够使涂层裂纹减少，提高沉积电流

效率，但同时也降低了沉积速率。

Huang 及 Sides 等[30, 61–66] 在 H2SO4 水溶液中添加       

5 mol/L LiCl形成了“盐包水”体系，分别沉积了Re及Re

合金涂层。研究表明，大量LiCl的添加有助于抑制H+的

还原，同时提高沉积速率，这是由于LiCl的水合作用使

游离水分子减少，从而抑制了H+还原反应，减少了析氢

导致的涂层开裂。

a

c

b 2.5 mmol/L ReO-
4

d

pH=1

1 mmol/L ReO-
4

5 mmol/L ReO-
4

pH=1

5 mmol/L ReO-
4

pH=3

10 µm10 µm

10 µm 10 µm

pH=1

图2  不同条件下硫酸溶液获得电沉积产物的SEM照片

Fig.2  SEM images of electrodeposited products obtained from sulfuric acid solution under different conditions[27]

44 µm µm

44 µm µm

44 µm µm

44 µm µm

44 µm µm

44 µm µm
b415415 µm µm

a

图3  在40 ℃、1 A/cm2条件下盐酸溶液在Ni基底上获得的电沉积Re的微观形貌

Fig.3  Micro morphologies of electrodeposited Re obtained by hydrochloric acid solution on Ni substrate at 40 ℃ and 1 A/cm2［39］
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2.3　沉积参数

影响电沉积过程的沉积参数主要包括了沉积电压/

电流密度和pH值等，其中pH值对于沉积Re的影响已在

镀液体系中介绍，因此，本节主要介绍电压/电流对于沉

积Re涂层及其组织结构的影响。

尽管沉积电压/电流密度常被视作影响涂层生长形

态的关键参数，但实际起决定性影响的因素是沉积过电

位，沉积过电位包括了扩散过电位、反应过电位、电化学

过电位和结晶过电位等[73]。沉积过电位是电沉积的驱动

力，只有阴极极化达到金属析出电位时才能发生金属的

电沉积，同时，在电沉积过程中，只有达到一定临界尺寸

的晶核才能稳定存在[74]，因此需要一定的过电位实现Re

的电沉积。

电沉积时采用的电压/电流密度大小直接决定了电

沉积过程中过电位的大小，电压/电流密度越大，产生的

过电位越大。当电压/电流密度过小时，阴极极化作用

小，达不到Re的析出电位或导致电结晶形核数量较少，

进而导致涂层不连续，出现针孔状缺陷[75–76]；而当电压/

电流密度过大时，过电位过大，Re离子在电极表面还原

过快导致在阴极附近的Re离子被完全消耗，Re离子扩

散速度难以跟上还原速度，因此形成了浓差极化，电沉积

由扩散控制，导致晶粒长大以及枝晶的形成[32,77]。此外，

过电位过大会导致其他金属离子的电沉积，以及H+的还

原与Re离子还原形成竞争关系，降低Re电沉积效率和

纯度，H+还原还会导致大量H2的产生，进而导致Re涂层

难以成型或存在内应力和大量鼓包、裂纹[20]。因此，根据

实际镀液成分调整电压/电流密度大小，是控制合适的过

电位实现Re均匀致密电沉积的关键因素。

总的来说，水溶液中电沉积可以在反应条件更温和

的情况下制备Re及其合金涂层；但涂层较难增厚，普遍

在 10 μm以下，且获取无缺陷的纯Re涂层较为困难，沉

积产物一般存在结构疏松、均匀性差、尺寸精度不高、表

面质量不好等难以完全克服的缺点。此外，Re合金涂层

一般用于耐蚀、耐磨损涂层等方面，由于其熔点等因素限

制，难以在难熔金属高温热防护方面发挥作用。

3　金属有机化学气相沉积（（MOCVD））

MOCVD法是采用金属有机化合物作为先驱体进行

涂层制备的CVD方法。MOCVD的基本原理是气态的

金属有机先驱体在加热的基体表面发生化学反应，形成

固态沉积物[78]。MOCVD工艺一般包括以下3个步骤[79]：

（1）产生带有沉积物原子的气态先驱体；（2）气态先驱体

随载气输运至沉积室；（3）气态先驱体在加热的基体表面

发生化学反应，生成固态沉积物。

制备 Re 涂层的金属有机化合物先驱体主要为      

Re2(CO)10和Re(CO)3(Cp)，沉积时气态先驱体直接热分解

或与氢气反应在基体表面生成Re原子，从而实现Re涂

层的制备[21,80]。目前，Re2(CO)10的主要制备方法包括以

H2/CO 还原 Re2O7
[81]、(NH4)ReO4

[82]或 K2ReCl6
[83]等。此

外，部分研究探索了一些潜在的先驱体，如二聚二乙酰丙

酮氧铼[84]等，待进一步完善研究与分析后，有望作为

MOCVD法制备Re涂层的先驱体使用。

Gefond等[85]系统研究了Re2(CO)10和Re(CO)3(Cp)在

真空及D2/D2O气氛中的热分解行为（分解温度及产物见

表4）。Re2(CO)10在真空条件下140 ℃开始分解，在140~

260 ℃范围内，分解的气相产物为比例接近 1:1的CO、

CO2，分解机制为机制Ⅰ（图4），分解不完全易导致Re涂层

中不可避免的含有 C 及 Re 的碳化物夹杂；温度高于

260 ℃时，分解机制转变为机制Ⅱ，Re2(CO)10分解加速，

Re-CO均裂导致Re层中C含量大幅降低，CO2浓度降低，

CO浓度升高；加入D2后，Re2(CO)10同样在140 ℃开始分

解，但 160 ℃即开始分解加速，分解的气相产物为CO、

CO2和 D2O，D2O 的产生导致 Re 涂层中 C 含量增加；在

D2O气氛中，Re2(CO)10在130 ℃开始分解，分解的气相产

物为CO、CO2和D2。Re(CO)3(Cp) 在真空条件下 440 ℃

开始分解，分解的气相产物为CO、CO2和环戊二烯基离

子；加入D2后，Re(CO)3(Cp)分解温度降低为375 ℃，分解

产物为CO、CO2和D2O；当温度大于 680 ℃时，CO2基本

表4  不同含Re先驱体在不同介质及温度下的分解产物

Table 4  Decomposition products of different Re-containing precursors in different media and temperatures[85]

Precursor

Re2(CO)10

Re(CO)3(Cp)

Environment medium

Vacuum

D2

D2O

Vacuum

D2

D2O

Decomposition temperature/℃

140–260

>260

140

130

440

375–680

>680

366

506

Gaseous product

CO, CO2 = 1:1

CO>CO2

CO, CO2, D2O

CO, CO2, D2

CO, CO2, cyclopentadienyl ions

CO, CO2, D2O

CO, D2O

CO, CO2, H2O, HDO, trace amounts of H₂ and HD

CO, H2O, HDO, trace amounts of H₂ and HD
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不存在；在D2O气氛中，Re(CO)3(Cp)的分解温度进一步

降低，在 366 ℃开始分解，分解产物为 CO、CO2、H2O、

HDO以及少量的H2和HD，当温度为506 ℃时，分解产物

中CO2消失。由此可知，在真空环境下加入H2及H2O气

氛可以促进Re2(CO)10和Re(CO)3(Cp)分解，尽管加入H2O

可以相较于H2进一步降低先驱体分解温度及涂层中C

含量，但同时会导致涂层中O的夹杂。因此，合适的先驱

体分解气氛为真空条件下通入少量H2。

Gefond[86]以 Re2(CO)10 和 Re(CO)3(Cp)为先驱体，在

H2气氛下在钢和C/SiC复合材料表面制备了微米级厚度

的Re涂层，研究了沉积基体种类、沉积温度、先驱体类型

及蒸发温度对Re涂层显微组织结构的影响（见表5）。当

以Re2(CO)10为先驱体沉积Re涂层时，随着基体温度的

升高，钢和陶瓷样品上的涂层都呈柱状晶，沿[0 0 2]方向

取向，Re晶粒尺寸逐渐减小。在钢基体上由Re(CO)3(Cp)沉

积Re涂层时，蒸发温度变化10 ℃，涂层结构会发生较大

变化。当蒸发温度为 120 ℃时，涂层具有致密的非分层

结构；当蒸发温度为110 ℃时，涂层结构特性随生长时间

延长而变化，在生长初期为致密涂层，随后逐渐转变为柱

状结构，最后在表面形成粉末层。在相同的蒸发温度

（110 ℃）下，陶瓷基板上形成的Re层更加致密。

Isobe[87–88]以Re2(CO)10为先驱体在真空条件下在石

墨基体上沉积Re涂层，研究了沉积温度对涂层组织结构

及性能的影响，先驱体蒸发温度为70 ℃。不同温度下涂

层表面及截面微观形貌如图 5。500 ℃以下，Re涂层为

带圆顶表面的细纤维颗粒，600 ℃以上出现多面形柱状

晶生长，较高的沉积温度有利于[110]择优取向。Re涂层

晶粒尺寸和表面粗糙度随沉积温度的升高而增大，Re涂

层的显微硬度随沉积温度的升高而降低。这些涂层组织

形貌及性能随温度变化而产生的变化是由于涂层中C元

图4  Re2(CO)10分解机制

Fig.4  Decomposition mechanism of Re2(CO)10
［85］

表5  MOCVD法不同因素对Re涂层组织结构的影响

Table 5  Effects of different factors of MOCVD on the microstructure of Re[86–88]

Precursor

Re(CO)3(Cp)

Re2(CO)10

Substrate

Steel

C/SiC

Steel

C/SiC

Graphite

Evaporation 

temperature/℃

110

120

110

90

90

70

Deposition 

temperature/℃

550

550

550

350

400

450

550

350

400

450

550

500

600

700

Thickness of 

coating/µm

7.8

3.2

7.1

7.0

6.0

3.8

3.4

6.1

5.8

5.9

3.3

-

Structure of coatings

Dense layer →columnar layer →powdery layer

Dense, non-layered columnar crystals

Dense, fine-grained coating

Columnar crystals, [002] grain orientation

Fine fibrous particles with dome-shaped surfaces

Columnar crystals, [110] grain orientation
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素夹杂的变化，温度较低时，Re涂层中C含量较高，随着

沉积温度升高，涂层中的C含量也逐渐减少。

敬禹[89–91]以Co(acac)2和Re2(CO)10为先驱体在Mo基

体上进行了Co-Re共沉积，涂层成分均匀，组织结构致

密。研究了 H2 流量对涂层形貌的影响，当 H2 流量为    

50 mL/min时，涂层表面存在贯穿表面的裂纹，且涂层表

面有颗粒生成；当H2流量为 100 mL/min时，沉积涂层均

匀致密，且涂层呈现层状结构；当H2流量为 150 mL/min

时，涂层表面的层状结构消失，涂层变得光滑平整，但涂

层表面存在大量裂纹；当H2流量为 200 mL/min时，涂层

表面疏松，呈现为絮状结构，表面存在大量孔洞。不同

H2流量下涂层表面微观形貌如图 6。H2流量较低时，先

驱体无法完全发生反应，导致部分先驱体气体吸附在基

体表面上形成颗粒，同时涂层出现开裂；随着H2流量增

加，先驱体充分反应，涂层均匀致密；H2进一步增加，过

量的H2在生成涂层的过程中, 由于高温的作用，渗透到

涂层内部，导致局部应力增加，从而导致涂层形成微裂纹

乃至变得疏松多孔。

总的来说，MOCVD 法对于 Re 涂层的组织结构及

性能的影响因素主要为沉积温度、H2流量、基体类型

等。沉积温度主要影响Re涂层的结晶与生长，沉积温

度升高，Re涂层晶粒长大，表面粗糙度增大，同时涂层

中C含量降低，进而导致涂层显微硬度下降。H2流量影

响反应充分程度，进而影响涂层组织结构，H2流量较低

时，先驱体无法完全发生反应，涂层存在裂纹，H2流量

增加，先驱体充分反应，涂层均匀致密，H2流量进一步

增加，过量的H2导致涂层形成微裂纹，甚至变得疏松多

孔。不同的基体类型则会影响涂层晶粒取向，C/SiC基

a b

2 µm

2 µm2 µm

2 µm

2 µm 2 µm

c d

e f

图5  不同沉积温度下制备的铼涂层表面和横截面微观形貌

Fig.5  Surface (a, c, e) and cross-sectional (b, d, f) microstructures of Re coatings prepared at different deposition temperatures: (a–b) 500 ℃ ,        

(c–d) 600 ℃, and (e–f) 700 ℃
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体上制备的Re涂层晶粒取向为[002]，而石墨基体上Re

涂层的晶粒取向为[110]。

MOCVD法的优点是降低了Re的沉积温度，且分解

产物为CO、CO2等腐蚀性小的气体，对基体腐蚀性较弱，

可适用基体选择范围宽，扩大了基体的选择范围，且副产

物不会对设备产生腐蚀。但该工艺沉积速率较低，涂层

增厚困难，故所制备的Re涂层较薄（一般小于 10 μm），

且沉积的Re涂层难以避免C及Re的碳化物夹杂，影响

其在高温下的服役性能。

4　EB-PVD

EB-PVD是制备高质量Re涂层的一种有效方法，其

沉积过程为在真空环境下将高能聚焦电子束打在Re靶

材上，挥发出的靶材原子经过扩散沉积于基材表面（图

7），通过形核和生长两个阶段在基材表面生长，最终形成

Re涂层。其沉积效率取决于沉积时间、靶材种类、沉积

室压力、靶材和基体的距离以及电子束功率等[92]。

通过控制EB-PVD的靶材，同时蒸发多个靶材或者

分批次蒸发靶材，可以实现多元合金涂层或梯度涂层的

制备（图 8），从而实现涂层的组分及结构的灵活调控。

同时，通过调节沉积时间、电子束功率等参数，可以在较

宽范围内调节涂层的沉积速率（0.01~150 μm/min）及沉

积厚度（1 μm~2 mm）[93]。

美国宾夕法尼亚州立大学 Singh 等[94–98]采用 EB - 

PVD技术成功在多种不同形状的基体表面沉积获得了

Re涂层，如石墨球和Mo管等（图9）。由于EB-PVD可以

一次性制备多个样品，因此大幅提高了制备效率。与

CVD法制备的Re涂层相比，EB-PVD制备得到的Re涂

层具有亚微米和纳米尺寸的微观结构，晶粒更加细小（图

10），同时涂层具有较高的硬度和强度。此外，结合基体

腐蚀消除技术，Re的薄壁构件可以采用EB-PVD技术加

工制备。在这一加工制备过程中，首先将较厚的Re涂层

沉积在Mo基体表面，然后采用电化学腐蚀方法将Mo基

体除去，便可获得Re的薄壁构件。由于Re成本较高，宾

州大学采用Ti作为蒸发材料代替Re研究和优化沉积工

艺和芯模设计，在石墨芯轴上成功制备了镀 Ti 推力器

（图11），涂层厚度均匀。

目前EB-PVD制备Re涂层的文献报道较少，且几乎

不涉及沉积参数对Re涂层组织结构影响的研究。考虑

30 µm

30 µm30 µm

100 mL/min50 mL/min

150 mL/min 200 mL/min

30 µm

图6  不同H2流量沉积Co-Re合金涂层表面形貌

Fig.6  Surface morphologies of Co-Re alloy coatings deposited at different H2 flow rates[89]

ElectronElectron
beambeam

TargetTarget

SubstrateSubstrate

图7  EB-PVD 技术原理示意图

Fig.7  Schematic diagram of EB-PVD[94]
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到EB-PVD法的沉积原理，其沉积工艺对涂层组织结构

的影响规律受涂层种类影响不大，可通过分析其他涂层

体系的沉积工艺研究，侧面反映该方法沉积参数对涂层

组织结构的影响规律。以 YSZ 涂层为例，相关研究表

明，沉积温度[99–102]、基体旋转速度[102–105]、沉积角度[106]等

因素会对EB-PVD YSZ涂层组织结构产生影响。

Du和Ustinov[99–102]研究了沉积温度对于涂层组织结

构的影响，沉积温度主要影响沉积原子在基体表面的扩

散速率，沉积温度较低时，原子扩散速率较慢，涂层易形

成倒棱锥型晶粒；温度较高时，原子扩散速率增大，涂层

一般形成柱状晶结构，且随温度升高，晶粒变大。Wang、

Kadam等[102–105]研究了基体旋转速度对YSZ涂层组织结

a b

10 µm 2 µm

图8  EB-PVD制备的多层复合梯度涂层

Fig.8  Multilayer composite gradient coating prepared by EB-PVD[95]

ba

图9  EB-PVD在不同形状的基体上同时制备Re涂层

Fig.9  EB-PVD simultaneously prepared Re coatings on different shapes of substrates[98]: (a) graphite spheres and (b) Mo tube

a b c

100 µm100 µm100 µm

图10  不同方法制备的Re涂层微观截面

Fig.10  Microscopic cross-sections of Re-coating prepared by different methods: (a) CVD and (b–c) EB-PVD[96]
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构及性能的影响，静止基体表面沉积的涂层具有致密且

细小的晶粒，随转速增加，涂层晶粒增大，孔隙率也随之

增大，涂层硬度则逐渐降低。蔡书汉[102]的研究表明，基

体温度与旋转速度对EB-PVD涂层微观结构的影响存在

相互竞争，基体温度较低时，基体旋转的影响占主导地

位，此时涂层易形成分支较多的羽毛柱状晶结构；基体温

度较高时，基体温度的影响占主导地位，此时涂层更易形

成笔直且分支少的柱状晶结构。这是由于基体温度较低

时，沉积离子或原子表面迁移速率较低，无法充分迁移与

扩散，导致晶体生长方式主要受基体转速控制；反之，基

体温度较高时，涂层主要受离子或原子表面迁移情况控

制，基体转速的影响变小。沉积角度（沉积原子相对基体

的入射角度）同样影响涂层组织结构及性能。Kadam

等[106]的研究表明，相较沉积角度为 60°，沉积角度为 90°

时，制备的 8YSZ涂层更加致密，晶粒更加细小，孔隙率

更低，得到的涂层硬度也更高。

总体来看，EB-PVD可以通过调整靶材和沉积参数，

来灵活的控制涂层的成分和组织，其制备的Re涂层晶粒

细小均匀、致密度高、力学性能优异、表面光洁度好。EB-

PVD技术沉积均匀性好，可同时在多种不同形状的基体

表面沉积Re涂层，以提高生产效率。由于Re的熔点较

高，该方法对设备依赖程度过高；同时，所用的Re靶材价

格昂贵，也无法实现对样品的选择性沉积，沉积收率较低，

EB-PVD法制备Re涂层主要用于生产大批量、少品种的

零件，如涡轮叶片，由于其高昂的设备成本，不适合多品种

小批量的生产[93]。这使其推广应用受到极大限制。

5　结论与展望

温和条件下制备Re涂层，减少基体腐蚀，提高工件

服役性能，是目前Re涂层制备研究发展的特殊需求。本

文综述的3种沉积工艺（水溶液电沉积、金属有机化学气

相沉积、电子束-物理气相沉积）都有望用作温和条件下

制备无腐蚀或轻微腐蚀工件的备选工艺。水溶液电沉积

可以实现致密Re涂层的制备，不同的溶液体系及添加剂

可以实现涂层质量的提高，但获取无缺陷的纯Re涂层较

为困难，沉积产物一般存在结构疏松、均匀性差等难以克

服的问题；MOCVD法能够制备致密均匀Re涂层，可适

用基体选择范围宽，且副产物不会对设备产生腐蚀，但该

工艺沉积速率较低，涂层增厚困难；EB-PVD法制备的Re

涂层晶粒细小均匀、致密度高、力学性能优异、表面光洁

度好，且沉积均匀性好，但Re靶材价格昂贵，也无法实现

对样品的选择性沉积，沉积收率较低。

目前这些工艺还存在一些关键问题亟待解决：

1）水溶液电沉积Re涂层的裂纹及鼓包问题。目前，

关于水溶液电沉积Re涂层的研究已基本趋于完善，但由

于析氢反应的发生，Re涂层表面裂纹及鼓包难以避免，

涂层与基体结合较差，难以进一步用于工程应用。通过

添加添加剂、形成饱和“盐包水”体系等方法可以减少涂

层裂纹，但如何实现基本消除涂层裂纹，达到工程应用需

求，是研究水溶液电沉积Re涂层的当务之急。

2）金属有机化学气相沉积制备的Re涂层增厚及纯

度问题。通过MOCVD法可以制备致密均匀的Re涂层，

但沉积涂层较薄，一般小于 10 μm，难以加厚，沉积速率

较低，且沉积的Re涂层基本难以避免夹杂C及Re的碳

化物，影响了涂层性能。减少涂层中的C含量以及提高

制备涂层厚度是MOCVD法的研究重点。

3）电子束-物理气相沉积法靶材利用率及成本控制

问题。由于Re是稀有金属，价格高昂，而EB-PVD对靶

材的利用率较低，因此单纯采用EB-PVD法制备Re涂层

成本过高，难以推广应用。因此，如何实现靶材利用率的

提高，提高沉积收率，降低制备成本，实现工程化应用，是

EB-PVD法未来发展的重中之重。
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Research Progress on the Preparation of Rhenium and Rhenium Alloy Coatings Under 

Mild Conditions

Wang Haoyan, Zhu Li’an, Wang Zhen, Bai Shuxin, Ye Yicong, Tang Yaguo

(College of Aerospace Science and Engineering, National University of Defense Technology, Changsha 410073, China)

Abstract: Rhenium has excellent physical and chemical properties, and has important applications in aerospace and military fields as ultra-high 

temperature structural material and surface cooling coating. There are many preparation methods for Re coating, but the mainstream preparation 

techniques require high deposition temperatures and corrosive atmosphere, which corrodes most refractory metal substrates. As a result, the dense 

and well-bonded Re coatings are hardly prepared on refractory metal and alloy substrate surfaces, which restricts its application in high 

temperature protection of refractory metal surface. The preparation technique of Re coating under mild conditions is expected to solve this 

problem. The research status of Re coating preparation methods under three mild conditions were reviewed: aqueous electrodeposition, MOCVD, 

and EB-PVD. The preparation processes and typical structure characteristics of Re coating prepared by different methods are summarized, and the 

future research direction is prospected.

Key words: rhenium; electrodeposition; CVD; EB-PVD

Corresponding author: Zhu Li’an, Ph. D., Associate Professor, College of Aerospace Science and Engineering, National University of Defense 

Technology, Changsha 410073, P. R. China, Tel: 0086-731-87007210, E-mail: zhulian07@nudt.edu.cn

•• 2716


