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摘要!铁基体中渗硅是生成高硅钢材料的主要方法!但现有的硅扩散过程分析往往只考虑整

体的扩散效果!忽略了微观晶粒间与晶粒内的扩散差异%为了研究晶界对于扩散的影响!本文基

于
!"0"1"9

图建立三维微观模型模拟了晶粒间与晶粒内的硅扩散行为%通过化学气相沉积实验$

扫描电镜以及能谱元素分析测量计算得到材料微观结构参数和晶粒内的体扩散系数
"

B

%通过实

验得到晶界宽度$晶粒尺寸等材料微观结构!在此基础上用有限元计算获得微观体积元中晶界的

扩散系数
"

B

R

%实验与模拟结果均表明硅在铁晶粒与晶界内的扩散存在明显差异!晶界扩散速率

为
&$&i*)

]&

II

(

&

5

!大致是体扩散速率的
*)

&

"

*)

% 倍!通过晶界扩散入基体的硅通量达到总通

量的近三分之一!因此增大晶界体积分数对提高
7!V

渗硅效率和渗硅量有着重要作用%

关键词!晶界扩散'
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合金'有限元'
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合金中硅的晶界扩散系数

!!

电工钢板是一种广泛应用于变压器+发电机等

电力设备的材料'随着合金中硅质量分数的增加&

硅钢片的电磁性能不断提升&具有高的电阻性&低

的铁损率以及高磁导率'特别地&硅质量分数达到

-$EN

的
>9,\<

合金具有几乎近于零的磁致伸缩性

能'当材料中的硅质量分数增加到
&$EN

以上时&

其延展性将会大幅降低&导致传统的冷轧或者热轧

生产方式几乎无法生产)

*,%

*

'因此&工业化高硅钢材

料的制备常采用化学气相淀积法!

7!V

法"&该方法

在高温下将硅沉积于钢板表面&然后迅速向基板内

部扩散)

E,+

*

'硅分别在铁晶粒内部和晶界扩散&但是

目前的研究往往不区分两者的差异&仅仅从整体考

虑硅在铁中的扩散&尚未有实验将这种综合扩散分

别考虑为体扩散和晶界扩散'晶界是最普遍的短

途扩散通道&晶界中的扩散速度往往比体扩散速度

快成千上万倍&然而&国内外对硅在铁中晶界扩散

的研究非常欠缺'晶界扩散在金属和合金中的重

要性已经引起了持续性的广泛关注 )

C,D

*

&第一个晶

界扩散定量模型是在
*DE*

年由
\958<0

)

*)

*提出的&

假设晶界扩散系数!

"

B

R

"远大于体扩散系数!

"

B

"'

Z9RR5

)

**

*发展了
\958<0

模型&在边界条件中考虑了

晶界的线性隔离'如图
*

!

2

"所示&假设晶界为分布

于晶粒间的具有均一厚度的快速扩散通道&在晶界

上&原子可以沿
P

轴快速渗入&同时可以沿着垂直

于晶界的方向向晶粒内泄漏'晶界内元素往晶粒

内的快速扩散将会导致扩散元素在临近晶界和远

离晶界!离表面同一深度处"的浓度存在差异&

6̂?G";9?8

等)

*(

*和
X0"G"58G912

等)

*&

*用相似方法研

究钴和铁在铜中的晶界扩散&并分析了晶界表面张

力梯度对晶界扩散的影响'

本文通过实验观察硅在铁晶粒内和晶界上的

扩散差异&利用
!"0"1"9

图与有限元分析模拟相结

合&研究了低硅钢板中硅的
&V

晶界扩散&最终计算

出硅在铁晶界中的扩散系数'

*

!

实验过程

?@?

!

样品制备

当硅质量分数低于
($EN

时&容易发生
-

,\<

和
+

,

\<

相变&影响渗透效率&所以实验样品选取硅质量分

数为
&$)N

的低硅钢片&其晶粒平均尺寸为
%*

#

I

&化

学组成成分见表
*

'裁剪试样为
*))IIi-)II i

)$&II

&为了消除表面状况对实验的影响&实验前用

粒度号
d*)

"

dE

的砂纸进行抛光处理&然后在

())

"

&))k

中退火
)$E8

以消除表面应力和损坏&随

后在电子天平
PU*&E,>

上称取质量并记为
>

)

'

表
*

!

硅钢试样化学成分组成

B);2,*

!

78<I9?2#?"15696/69"1"356<<#5609
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6T!

法渗硅

基于
7!V

法制备实验扩散偶&反应原理如下#

E\<

`

>97#

%
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4

\<

&

>9

`

(\<7#

(

C

!

*

"

!!

实验前将样品置于高真空管式炉前端低温区&

待中端炉温达到
**))k

时&将样品推送入高温区

在炉中
>97#

%

和
'

(

!体积比
*h&

"氛围下进行反应

*E)5

!确保体扩散距离大于
E)

#

I

以使测量点大

于
E

个"'根据
a90219

等)

*%

*的研究&

\<

&

>9

极薄层

快速生成后&表层硅质量分数基本保持不变&而基

板内部硅质量分数取决于硅的扩散速率'因此&只

要保证反应过程中气氛充足&就可以形成表层硅质

量分数为
*&$&N

和基体硅质量分数为
&$)N

的铁硅

扩散偶'达到反应时间后&迅速将样品推入低温区

空冷至室温'取出试样在电子天平
PU*&E,>

上称

量扩散后质量&记为
>

*

'

?@C

!

G!D

能谱测量

截取样品中间部分&沿平行于扩散方向的侧面

抛光&然后用体积分数为
&N

的硝酸酒精溶液侵蚀

显现晶界&使用扫描电子显微镜
.>a,-&-)T!

的

4V>

能谱分析对平行于扩散方向的横截面进行硅

含量的定量分析&测量点分布如图
*

!

R

"所示&晶界

上的测量点沿晶界从表面向基体内部延伸&晶粒内

部测量点则远离晶界'电子光束的直径约为
&

#

I

&

保证了测量的精度'

?@K

!

体扩散系数

前人的研究表明硅在铁中的扩散符合
\9?G

第

二定律)

*%

*

&把硅元素质量分数随渗透深度的变化曲

线在软件
S09

B

91

中拟合&公式如下#
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图
*

!

\958<0

模型!

2

"%

4V>

测量点分布图!

R

"

\9

B

$*

!

\958<0I"@<#

!

2

"%

4V>I<25/091

BJ

"916@95609R/69"1

!

R

"

式中&

E

5

为表面硅质量分数&

E

)

为基体初始硅质量

分数&

'

)

+

'

*

为拟合常数'

a2621"

从实验得出的浓度曲线
E

!

W

"出发&得

到不同浓度下的扩散系数
"

!

E

"的计算公式如下#

"

!

E

"

GH

*

(7

!

@

4

@E

"

E

+

E

E

)

4

@E

!

&

"

?@L

!

晶粒微观结构参数的测量

在材料晶粒图中随机分布
*)

条平行于边界的

直线!横向或纵向"&计算每条直线上的晶粒平均截

距!覆盖在一个晶粒上的测量线段的长度称为截

距"&取算术平均值作为晶粒平均直径)

*-

*

'其中&晶

粒平均截距等于长度除以截到的晶粒个数'在图

(

!

2

"上随机选取横+纵向各
E

条直线&统计直线所截

的晶粒截距&并计算其算术平均值'

利用金相分析软件
.c,()))

中的测微距模块在

*)

% 倍率下的电镜图
(

!

R

"中测量晶界宽度&测量多

处得到其晶界宽度平均值'

(

!

计算模拟

A@?

!

模型的建立

为研究硅通过晶界在铁基体中的扩散&本文基

于
!"0"1"9

图构建扩散模型进行有限元模拟'该

模型可以实现
&

种类型的扩散#!

*

"只在晶体内部进

行的体扩散%!

(

"只沿着无规律的多晶体之间的晶

界进行的晶界扩散%!

&

"以上两种同时进行的更为

复杂 的 扩 散'

!"0"1"9

于
*D)C

年 提 出
2

维

!"0"1"9

方法的定义)

*+

*

#对于空间内的多个核点&某

一区域内的点距某核点的欧几里德距离比距其他

核点的更近&这一区域就称为该核点的
!"0"1"9

区

域&空间内多个点的
!"0"1"9

区域共同组成了

!"0"1"9

空间结构'

微观结构参数晶粒尺寸和晶界宽度可用于建

立
!"0"1"9

模型'

a956#<0

等)

*C

*研究金属的晶界宽

度&认为纯度高的金属晶界宽度在纳米级以下&而

合金的晶界宽度则比前者高出几个数量级'本文

测量得到晶界宽度平均值
)

,

L%-1I

&与
a956#<0

的

研究相统一&将其运用于扩散模型的建立&如图
(

!

?

"所示'在
.c,()))

金相分析软件中得到晶粒平

均尺寸为
*&D$%

#

I

'根据以上两个参数&在一定的

平面区域内布下对应于晶粒数量的
!"0"1"9

核&适

当控制核之间的间距&得到二维
!"0"1"9

图如图
(

!

@

"所示'

A@A

!

扩散模拟计算

模型的扩散计算过程是在
PUPO:>

中实现

的&其计算扩散的条件满足如下假设#!

*

"晶界具有

统一的厚度%!

(

"晶界内原子浓度在垂直于晶界方

向上是恒定的&且流动只沿着平行于晶界的方向%

!

&

"晶界扩散系数不随晶界内元素浓度变化而变

化&而体扩散系数
"

B

随晶粒内元素浓度的变化而

变化'如果假设平行于自由表面方向为
W

轴&垂直

于自由表面方向为
4

轴&则在基体和晶界内的扩散

方程分别如式!

%

"和式!

E

"所示#
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W

&

4

&
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(

"

)
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W
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(
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E

"

式中&

E

R

+

E

B

分别为晶界内和晶粒内的硅质量分

数%

"

B

R

和
"

B

分别为晶界扩散系数和体扩散系数%

7

为时间%

)

为晶界厚度%

;

为晶粒平均直径'

C&%
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*D

*在建立微观扩散体积元研究元素

扩散总通量!

#

"时发现#

#

)

#

B

`

#

B

R

&

#

B

为晶粒内的

元素通量&

#

B

R

为晶界上的元素通量&当晶粒个数超

过
E)

时&该公式的误差将低于
(N

'建立如图
&

所

示的有限元模型&其中图
&

!

2

"为二维
!"0"1"9

图&

用于建立三维模型%图
&

!

R

"为
7"#/I120

模型&是由

拉伸图
&

!

2

"得到的柱状晶结构&渗硅方向平行于模

型拉伸方向%图
&

!

?

"所示
!"0"1"9

模型同样为

!"0"1"9

柱状晶结构&渗硅方向垂直于拉伸方向'

边界条件设立为#!

*

"初始基体硅质量分数为

&$)N

%!

(

"上下两表面硅质量分数为
*&$&N

'模型

尺寸为
)$&IIi)$&IIi(II

!模型晶粒数量

远超过
E)

"&采用稳态分析逐步迭代运算'

图
(

!

微观晶粒结构图!

2

"%

>4a

电镜下的三角晶界!

R

"%

PUPO:>

模型中的三角晶界微观结构!

?

"%二维
!"0"1"9

微观结构图!

@

"

\9

B

$(

!

P?6/2#52I

J

#<I9?0"560/?6/0<

!

2

"%

A0921

B

/#20ZUR

=

>4a

!

R

"%

A0921

B

/#20ZUI9?0"560/?6/0<I<58

9168<PR2

_

/5

!

?

"%

(V!"0"1"9I9?0"560/?6/0<

!

@

"

图
&

!

模型中的
(V!"0"1"9

图!

2

"%

7"#/I120

柱状晶结构模型!

R

"%

!"0"1"9

模型!

?

"

\9

B

$&

!

(V!"0"1"9560/?6/0<91I"@<#

!

2

"%

7"#/I120?0

=

562#560/?6/0<I"@<#

!

R

"%

!"0"1"9I"@<#

!

?

"

&

!

结果与讨论

C@?

!

实验结果

在反应式!

*

"中&当反应温度超过
*)(Ek

时&

\<7#

(

将变成气态随氮气排除&基板中的铁原子被

硅原子置换出来&由于铁和硅原子质量的不同&将

导致扩散前后基板质量变化'根据反应式!

*

"前后

合金原子质量的关系&可得渗硅试验后基板硅质量

分数计算公式如下#

E

>9

G

!

)K&-->

)

H

)K&&->

*

"$

>

*

!

-

"

!!

进 行 多 次 称 量&计 算 得 到 平 均 值
E

,

>9

L

%$CC-N

'

因为
4V>

分析的测量区域直径约为
&

#

I

&所

以测量得到的晶界附近和晶粒内部的硅质量分数

均为平均硅质量分数'表
(

列出了
4V>

随渗透深

D&%



华 东 理 工 大 学 学 报 !自 然 科 学 版" 第
%&

卷

度变化的硅质量分数'远离晶界处的基体中硅质

量分数几乎不受晶界往晶粒内快速扩散的影响&因

此可以看成是硅在基体中体扩散的结果)

*(

*

&而晶界

及其附近由于受到晶界扩散的影响&所以测得的平均

硅质量分数不能作为晶界内部的含量'将表
(

中的

数据在
S09

B

91D$-

软件中拟合&如图
%

!

2

"所示&晶粒内

硅质量分数随深度变化的规律符合
\9?G

第二定律&

晶界附近平均硅质量分数明显高于晶粒内部'

将表
(

数据代入式!

&

"

"

!

%

"&在
aPAPTU

中

计算得到不同硅质量分数下的扩散系数
"

B

&变化范

围为
%$%Ci*)

]+

"

&E$%i*)

]+

II

(

$

5

&见图
%

!

R

"&

U26H

)

()

*在硅质量分数
%$EN

"

+$(N

范围内得到
"

B

为
C$**i*)

]+

"

*)$%i*)

]+

II

(

$

5

&

a96219

等)

*%

*

发现硅质量分数为
+N

的硅钢中硅的扩散系数为

*-$&i*)

]+

II

(

$

5

&对比数据可知&以上实验数据与

其他文献数据基本在同一数量级'

C@A

!

模拟结果

如图
E

!

2

"模拟结果所示&模型内的硅质量分数

随渗透深度增加而降低&同时&在离表面同一深度

处&硅质量分数从晶界处至晶粒内部逐渐降低&晶

界上的硅质量分数并不远远高于晶粒内部&这表明

在晶界扩散速率大的情况下&表面硅原子首先通过

晶界纵向扩散&然后大量从晶界边缘向晶粒内部扩

散&从而使得晶界内硅的质量分数不至于过大而且

并不与深度呈线性关系'

表
(

!

硅含量在晶界附近和基体中沿渗透方向的分布

B);2,(

!

V95609R/69"1"3E

>9

9168<

B

029121@

2#"1

BB

0291R"/1@20

=

!

ZU

"

X"5969"1 X"916 V<

J

68

$

#

I

E

>9

$

N

Z0291 * &$( *($+&

( *+$C **$+-

& (($) C$*C

% (+$D E$*

E &-$+ &$%D

- %)$) &$*D

+ %%$) &$)D

C %C$) &$)+

ZU D ($( *&$E%

*) *C$E *($&)

** (%$- **$DE

*( (+$% **$-*

*& &E$C -$-+

*% &C$) -$-)

*E %&$) E$-*

*- %C$E %$(-

*+ EC$+ &$D(

*C ED$E &$--

*D C)$E &$%E

() CD$E &$((

图
%

!

基体以及晶界周围随渗透深度分布的硅质量分数曲线以及基体硅质量分数拟合曲线图!

2

"%

体扩散系数随硅质量分数的变化曲线图!

R

"

\9

B

$%

!

\96691

B

21@<K

J

<09I<162#?/0;<5"3E

>9

9168<

B

029121@2#"1

BB

0291R"/1@20

=

!

2

"%

U/#G@933/59"1?"<339?9<16?/0;<Q968E

>9

!

R

"

!!

硅原子扩散入模型中的总通量
#

可以在计算结

果中得到&除以模型的总体积可获得模型中的平均

硅质量分数'晶界扩散系数
"

B

R

以
*i*)

]%

II

(

$

5

的增量逐渐增加直到模型中的最终平均硅质量分

数与实验测量值相吻合'如图
E

!

R

"所示&随着晶界

扩散系数的增加&模型中的平均硅质量分数单调递

增&当
"

B

R

L&$&i*)

]&

II

(

$

5

时&模型中的平均硅

质量分数达到实验值&此时的模拟晶界扩散系数符

合实际扩散情况'最终晶界扩散系数确定为
&$&i

*)

]&

II

(

$

5

&大约是体扩散系数的
*)

&

"

*)

% 倍&表

明晶界起到了快速扩散通道作用'

)%%
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&

期 徐勇强&等#基于
!"0"1"9

微观晶粒结构确定
\<,>9

合金中硅的晶界扩散系数

图
E

!

晶界+晶界附近和晶粒内硅质量分数模拟结果!

2

"%模拟晶界扩散系数与实验中硅平均质量分数!

R

"

\9

B

$E

!

>9#9?"1I255302?69"1"3

B

0291R"/1@20

=

&

1<20

B

0291R"/1@20

=

21@911<0

B

0291

!

2

"%

>9I/#269"1"3

B

0291

R"/1@20

=

@933/59"1?"<339?9<1621@<K

J

<09I<162#59#9?"12;<02

B

<I255302?69"1

!

R

"

C@C

!

硅在铁基体中的扩散机制

对于晶界扩散的研究&应该划分清楚其具体的

扩散机制'

W20095"1

)

(*

*将晶界对元素在固体内部

扩散的影响分为
&

种类型#

P

机制+

U

机制+

7

机制&

并且给出了区分它们的条件'

W20095"1

描述的
U

机

制相对于
P

+

7

机制的区别在于其复杂性#

"

B

R

比
"

B

大几个数量级但没有大到导致扩散只在晶界内进

行&晶界内与晶粒内都有明显的扩散发生'根据表

(

可知&

U

机制的复杂性与本次实验现象相符合'

最近
V9;915G9

和
U"G56<91

)

*)

*

+

U<#";2

等)

((

*又将区分

条件补充为#参数
-

L9

)

$槡"7&其中
"

为体扩散系

数&

7

为扩散时间&

9

为隔离系数&

-"

)K*

对应于
Y

机制&

-#

E

对应于
7

机制'将实验数据代入公式可

得参数
-

为
*i*)

]&

"

(KCi*)

]&

!

9

取
*

"&因此可知

硅在铁基体上的晶界扩散机制属于
U

机制'

C@K

!

晶界扩散对
6T!

渗硅的影响

硅原子扩散入模型中的总通量
#

+通过基体扩

散的通量
#

B

和通过晶界扩散的通量
#

B

R

可以通过模

拟计算得到&表
&

分别列出了晶界扩散系数为零和

不为零时的模型平均硅质量分数&以及基体和晶界

在两种情况下的通量占总通量的百分数'通过对

比晶界扩散系数为零和不为零的模型平均硅质量

分数可知&当晶界扩散不存在时&平均硅质量分数

下降了
)$ED-N

%通过晶界扩散的硅通量占总通量

的近三分之一'因此&晶界是
7!V

渗硅中的快速

扩散通道&沉积在基体表面的硅元素可以通过晶界

迅速向基体晶粒内部扩散'

表
&

!

基体与晶界扩散通量占总通量分数及晶界体积分数

B);2,&

!

X<0?<162

B

<"3R/#G21@ZU@933/59"13#/K21@ZU;"#/I<302?69"1

"

B

R

$!

II

(

-

5

]*

"

E

,

>9

$

N

\#/K302?69"191R/#G

$

N \#/K302?69"191ZU

$

N !"#/I<302?69"1"3ZU

$

N

) %$(D)N *)) ) )

&$&i*)

]&

%$CC- -C$E- &*$%% )$)EE

C@L

!

晶界体积分数对
6T!

渗硅的影响

晶界体积分数是材料中晶界体积占总体积的

百分数&其数值与晶粒大小和晶界宽度有关'如表

&

所示&虽然晶界体积只占总体积的
)$)EEN

&但通

过其扩散入基体的硅通量却达到总通量的将近三

分之一'因此&增大晶界体积分数可以增多快速扩

散通道从而促进元素扩散&减小材料平均晶粒度&

增大晶界宽度对促进扩散有着重要意义'

U2/@"/91

等)

(&

*运用铜极板快速加热方法&使得硅钢在
%))

"

C))I5

内达到
7!V

实验温度而材料晶粒大小却不

发生变化'刘刚等)

(%

*和莫成刚等)

(E

*运用异步轧制

和表面研磨的工艺使无取向低硅钢表面晶粒大小

达到
*)1I

&运用
7!V

法进行渗硅实验&样品渗硅

深度由
*+

#

I

提高到
E*

#

I

&极大地提高了渗硅量'

进一步的研究可以围绕开发新型工艺以增加材料

晶界体积分数的方向开展&并将其应用入
7!V

增

硅实际生产中'

%

!

结
!

论

本文将硅在铁基体中的扩散分为晶界扩散和

体扩散进行精确分析&在硅扩散实验的基础上&采

用基于
!"0"1"9

图建立的三维微观晶粒模型对硅扩

散过程进行数值模拟'

*%%
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!

*

"硅在铁基体晶粒内部的扩散符合
\9?G

第

二定律&体扩散速率大小与硅质量分数有关'

!

(

"离基体表面同一深度处&晶界附近硅质量

分数明显高于晶粒内部&表明晶界扩散快于体扩

散'经计算得到晶界扩散速率为
&$&i*)

]&

II

(

$

5

&

大致是体扩散速率的
*)

&

"

*)

% 倍'

!

&

"模型中&晶界体积占总体积的
)$)EEN

&通

过晶界扩散入模型的硅通量却占总通量的近三分

之一&表明晶界是
7!V

渗硅中的快速扩散通道&增

大晶界体积分数对提高渗硅速率和渗硅量有着重

要作用'
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