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渗硅制备 6.5%Si 硅钢表面 Fe-Si 过渡梯度层的特性 

 
李运刚，梁精龙，李  慧，唐国章，田  薇 

 
 (河北理工大学 冶金与能源学院，唐山 063009) 

 
摘  要：在 KCl-NaCl-NaF-(SiO2)熔盐体系中，以含硅 3%(质量分数)的硅钢为阴极，石墨为阳极，将电沉积硅和

在硅钢基体上渗硅同时进行，制备了 Fe-Si 梯度层，并对梯度层的特性进行了分析。结果表明：梯度层中硅含量

呈 3 种不同的变化规律，在靠近试样表面的部分，硅含量沿深度下降率较大；在梯度层中间部分，硅含量基本保

持不变；在梯度层靠近基体一侧，硅含量的下降率介于前两者之间；梯度层中，以 Fe3Si、FeSi、Fe5Si3 和 Fe 构

成的厚度占整个梯度层厚度的比率最大；梯度层沿基体一侧向表面的物质组成变化规律为 Fe3Si+FeSi+Fe→

Fe3Si+FeSi+Fe5Si3+Fe→FeSi，且各物质的量随硅含量的变化而变化；温度对梯度层中各物质含量的变化规律影响

不大。 
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Character of Fe-Si transition gradient layer generated on surface of 
6.5%Si steel sheet by siliconizing 

 
LI Yun-gang, LIANG Jing-long, LI Hui, TANG Guo-zhang, TIAN Wei 

 
(School of Metallurgy and Energy, Hebei Polytechnic University, Tangshan 063009, China) 

 
Abstract: In KCl-NaCl-NaF-(SiO2) system, by using  3%Si (mass fraction) silicon sheet as cathode and graphite as 
anode, Fe-Si gradient layer was prepared on silicon sheet surface by eletrodeposition and siliconizing on silicon sheet at 
the same time. The character of the gradient layer was analyzed. The results show that the silicon contents in the gradient 
layer appear three kinds of changing rules. The silicon content declines rapidly along the depth toward the gradient layer 
surface. The silicon content is almost invariable in the middle section of gradient layer. While in the section near the base 
body, the declining rate of silicon content is slow comparatively. The gradient layer made up of Fe3Si, FeSi, Fe5Si3 and Fe 
is thicker than that of others. The changing rule of the gradient layer substance composition along the base body to the 
gradient layer surface is Fe3Si+FeSi+Fe→Fe3Si+FeSi+Fe5Si3+Fe→FeSi, and the content of each substance changes with 
the silicon content. The influence of temperature on the content rate of each substance is not obvious. 
Key words: Fe-Si gradient material; gradient layer character; substance composition 

                      
 

硅钢是电力和电讯工业领域用以制造电机、电动

机、变压器、互感器、继电器以及其它电器仪表的重

要磁性材料。目前，世界范围内大批量生产的硅钢片

中硅含量大都控制在 3%(质量分数)以内。当硅钢片中

硅含量达到 6.5%时，与普通硅钢片相比，其磁导率高

3 倍、铁损率降低 20%~80%、磁致伸缩系数趋于零[1]。

因此，6.5%Si 硅钢片具有高频铁损率低、磁致伸缩小、

噪音小的特点，是实现高效化、节能化、轻便化的理

想材料[2]。但当硅含量提高到 6.5%以上时，材料塑性

迅速降低，以至于无法采用常规的轧制技术生产。多

年来，人们探索出许多生产高硅含量硅钢片的方法，

如特殊轧制法[3−4]、熔体快淬法[5−10]、化学气相沉积 
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法[11−15]和熔盐电沉积渗硅法[16]等。后两种方法的工艺

过程都包含以下两个关键步骤：1) 硅在含硅 3%的硅

钢上沉积，形成厚度较薄、由表及里硅含量逐渐降低

的过渡梯度层(最高硅含量达 33%以上)；2) 在较高温

度下，过渡层中的硅向基体内部扩散，最终形成

6.5%Si 的硅钢片。本文作者研究了过渡梯度层及其物

质含量变化的特性，对制备 6.5%Si 硅钢片过程中金属

间化合物的控制具有重要的指导意义。 
 

1  实验 
 

1.1  实验原料 

实验用 KCl、NaCl、NaF 和 SiO2试剂均为分析纯，

先将各试剂在 200 ℃烘干 8 h，按 NaCl、KCl 和 NaF

的摩尔比为 3׃1׃1 称取各组元，加入占熔盐介质

10%(质量分数)的粉状 SiO2，研磨混匀待用。阴极为

含 3%Si 的硅钢片，厚度为 0.4 mm。 

 

1.2  实验方法 

实验装置示意图如图 1 所示。外坩埚为一不锈

钢密闭容器，内坩埚由高纯石墨材料制成。 

 

 
图 1  实验装置示意图 

Fig.1  Schematic diagram of experimental apparatus: 1— 

Electrical furnace; 2—Fused salt; 3—Thermocouple for 

temperature control; 4—Thermocouple for determination 

temperature; 5—Wire for cathode; 6—Stainless steel crucible; 

7—Graphite sleeve; 8—Graphite crucible; 9—Silicon sheet 

采用电阻炉加热，由 DWK 精密温度控制仪控

温，温度波动范围为±3 ℃，铂−铑铂热电偶测温，

坩锅为高纯石墨坩锅。 
 
1.3  Fe-Si 过渡梯度层 
1.3.1  试样的制备 

将配制好的熔盐试样装入高纯石墨坩埚，放入炉

内，通入 Ar，开始升温。当炉温达到 750 ℃时，恒温

20 min，放入硅钢片，接通直流电源，采用脉冲给电，

控制平均电流密度为 60 mA/cm2，电沉积 30 min 后取

出硅钢片。为防止阴极硅钢片在空气中急冷时表面产

生裂纹，取出后以降温速度小于 100 /min℃ 降温至室

温。然后在蒸馏水中煮沸 5~10 min，去除试样表面的

熔盐，用去离子水冲洗，用酒精擦拭吹干待分析。 
1.3.2  试样的分析 

图 2 所示为试样断面显微组织和采用 GDA750 辉

光放电光谱仪对试样表面基体方向上铁和硅含量的分

析结果。 
由图 2 可以看出，过渡梯度层表面的硅含量约为

30%(质量分数)，梯度层厚度约为 30 μm，硅和铁的含

量呈渐变形式，且呈 3 段不同的变化规律：1) 靠近试 
 

 
图 2  试样断面的显微组织和硅含量 

Fig.2  Microstructure (a) and Si content (b) of sample section 
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样表面部分，其硅含量沿深度方向下降快，下降率较

大；2) 梯度层中间部分，其硅含量基本保持不变；3) 
梯度层靠近基体一侧，其硅含量的下降率介于前两者

之间。 
图 3 所示为试样表面的 XRD 谱和距试样表面约

25 µm 处的 XRD 谱。由图 3 可知，硅含量较高时(梯
度层表面)，铁与硅形成的金属间化合物较多，主要有

FeSi、Fe5Si3和 Fe3Si；当硅含量较低(距试样表面约 25 
µm 处，硅含量约 7%)时，铁与硅形成的金属间化合物

只有 Fe3Si。 
 

 
图 3  过渡梯度层表面和距表面约 25 μm 的 XRD 谱 

Fig.3  XRD patterns on surface and about 25 μm depth of 

transition gradient layer 
 

2  Fe-Si 过渡梯度层的热力学分析 
 
2.1  梯度层可能存在的金属间化合物及其生成反应 

采用 HSC4.0 热力学软件对 Fe-Si 二元系进行分

析，可能存在的物质为 Fe(g)、Si(g)、Si2(g)、Si3(g)、
Fe、FeSi、FeSi2、FeSi(A)、FeSi2.33、FeSi2.43、Fe3Si、

Fe5Si3 和 Si。考虑到这种制备方法，实际进行温度均

小于 1 300 ℃，在该体系中只可能存在 Fe、FeSi、FeSi2、

FeSi(A)、FeSi2.33、FeSi2.43、Fe3Si、Fe5Si3和 Si，其各

自含量为多少受该体系中所存在的反应平衡制约。体

系可能存在的反应及所对应的反应标准吉布斯自由能

变化与温度的关系式如表 1 所列。 
 
表 1  Fe-Si 二元体系中可能发生的化学反应式及反应标准

吉布斯自由能 ΔGΘ 

Table 1  Chemical reactions of Fe-Si system and 

corresponding ΔGΘ  

Reaction
No. 

Chemical reaction ΘΔ TG  

1 Fe+Si=FeSi −18.633 44−7.0399 3×10−4T+
1.234 73×10−6 

2 Fe+Si=FeSi(A) −18.278 35+0.015 01T 

3 Fe+2Si=FeSi2 −20.015 5+0.003 6T 

4 Fe+2.33Si=FeSi2.33 −14.157 24+4.886 36×10−4T

5 Fe+2.43Si=FeSi2.43
−15.399 18−0.002 35×10−4T+

3.598 95×10−6T2 

6 3Fe+Si=Fe3Si 
−22.250 87−954 256×

10−4T−6.756 41×10−6T2 

7 5Fe+3Si=Fe5Si3 
−57.284 83−0.008 41×10−6T

+ 3.320 05×10−6T2 

 
2.2  铁和硅含量对梯度层金属间化合物量的影响 

从图 2 可以看出，梯度层深度不同，硅含量也不

同，而硅含量的多少是直接影响不同金属间化合物含

量多少的重要因素之一。 
2.1.2  计算条件 

1) 温度分别为 750 和 1 000 ℃；压力为 101 325 
Pa。 

2) 铁含量用铁的实际质量分数代替，硅含量用硅

的实际质量分数代替。由于渗硅制备 6.5%高硅硅钢过

程中，所得的过渡梯度层表面硅含量基本不超过 FeSi
的含硅量，基体内部 Fe 含量为 97%。因此，计算时

假定 Fe 总量为 3 kmol，Si 量的变化范围为 0~3 kmol。 
3) 假定 Fe、FeSi、FeSi(A)、FeSi2、FeSi2.33、FeSi2.43、

Fe3Si、Fe5Si3及 Si 的活度系数均为 1。 
2.2.1  计算方法与计算结果 

根据计算假定条件与体系存在的反应，Fe、Si 、
FeSi、 FeSi(A)、FeSi2、FeSi2.33、FeSi2.43、Fe3Si 和 Fe5Si3

间达到平衡时存在下述关系： 
 
n(Fe)+n(FeSi)+n(FeSi(A))+n(FeSi2)+n(FeSi2.33)+  
n(FeSi2.43)+3n(Fe3Si)+5n(Fe5Si3)=3 kmol          (1) 
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n(Si)+n(FeSi)+n(FeSi(A))+2n(FeSi2)+2.33n(FeSi2.33)+ 
2.43n(FeSi2.43)+n(Fe3Si)+3n(Fe5Si3)=N(Si)         (2) 
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式中  n(Si)、n(Fe)、n(FeSi)、n(FeSi(A))、n(FeSi2)、
n(FeSi2.33)、n(FeSi2.43)、n(Fe3Si)、n(Fe5Si3)和 x(Si)、x(Fe)、
x(FeSi)、x(FeSi(A))、x(FeSi2)、x(FeSi2.33)、x(FeSi2.43)、
x(Fe3Si)、x(Fe5Si3)分别表示体系达平衡时 Si 、Fe、
FeSi、FeSi(A)、FeSi2、FeSi2.33、FeSi2.43、Fe3Si、Fe5Si3

的物质的量和摩尔分数；N(Si)表示体系中 Si 总的物质

的量；K1、K2、K3、K4、K5、K6、K7分别表示 7 个反

应的平衡常数，在 1 023 K 时分别为 7 263、4.455、3 
194、836.3、1 010、135 400 和 2.271×1013，在 1 273 
K 时分别为 1 150、0.617、403、206、142、1.6×104

和 5.318×1010。 
当温度为 1 023 K 和 1 273 K 时，在计算机上求解

式(1)~(18)，可分别求出 1 023 和 1 273 K 下 n(Si)、
n(Fe)、n(FeSi)、n(FeSi(A))、n(FeSi2)、n(FeSi2.33)、
n(FeSi2.43)、n(Fe3Si)和 n(Fe5Si3)，以 N(Si)为横坐标，

n(Si)、n(Fe)、n(FeSi)、n(FeSi(A))、n(FeSi2)、n(FeSi2.33)、
n(FeSi2.43)、n(Fe3Si)和 n(Fe5Si3)等为纵坐标作图，结果

如图 4 和 5 所示。 
 

 

图 4  1 023 K 时 Fe-Si 体系物质平衡图 

Fig.4  Equilibrium diagram of substance in Fe-Si system at  

1 023 K 
 

图 4 和 5 中左侧硅含量较低，相当于试样(见图 2)
过渡梯度层基体一侧；其右侧硅含量高(约 33%)，相

当于试样 2 过渡梯度层表面。从图 4 和 5 可以看出以

下几点：1) 铁硅体系中随着硅含量的增加首先出现的

金属间化合物是 Fe3Si，其次是 FeSi，再次之是 Fe5Si3，

FeSi(A)、FeSi2、FeSi2.33、FeSi2.43 的量很少；2) 含硅 
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图 5  1 273 K 时 Fe-Si 体系的物质平衡图 

Fig.5  Equilibrium diagram of substance in Fe-Si system at  

1 273 K 

 

量在小于 1.6%(硅量约为 0.1 kmol)时，体系中只有

Fe3Si 和 Fe；含硅量约在 1.6%~11%(硅量约为 0.1~0.75 
kmol)之间时，体系中有 Fe3Si、FeSi 和 Fe；含硅量约

为 11%~33%(硅量约为 0.75~3 kmol)之间时，体系中有

Fe3Si、FeSi、Fe5Si3和 Fe；3) 单质 Fe 量随 Si 量的增

加而逐渐减少，当硅量增加到超过 FeSi 的含硅量时，

单质 Fe 含量已很少；Fe3Si 的量随 Si 量的增加呈抛物

线形式变化，约在硅量 0.85 kmol(含硅约 12.4%)时达

最大，之后呈减少趋势，当硅量增加到超过 FeSi 含硅

量时已很少；Fe5Si3约在Si量约0.75 kmol(含硅约11%)
时出现，且随着硅含量的增加呈抛物线变化，约在硅

量 2 kmol(含硅约 25%)时达最大，之后呈减小趋势，

当硅量增加到超过 FeSi 的含硅量时已很少。FeSi 随着

硅含量的增加逐渐增加，当硅量增加到接近 FeSi 含硅

量时含量最高，而对应的其他金属间化合物含量已很

少；4) 温度对铁硅体系中各个金属间化合物量的变化

规律影响不大。 
 

3  结论 
 

1) 过渡梯度层硅、铁含量呈 3 段不同的变化规

律：1) 靠近试样表面部分，其硅含量沿深度下降快，

下降率较大；2) 梯度层中间部分，其硅含量基本保持

不变；3) 梯度层靠近基体一侧，其硅含量的下降率介

于前两者之间。 
2) 梯度层中，以 Fe3Si、FeSi、Fe5Si3和 Fe 4 种物

质构成的厚度占整个梯度层厚度的比率最大。 
3) 梯度层沿基体一侧向表面的物质组成变化规

律为基体→Fe3Si+FeSi+Fe→Fe3Si+FeSi+Fe5Si3+Fe→
FeSi，且各物质的量随硅含量的变化而变化。 

4) 温度对梯度层中各个金属间化合物量随 Si 量

变化的规律影响不大。 
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