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AISI 304 不锈钢表面 Fe3Si 型硅化物渗层的制备及渗硅机理 
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摘 要：以 n(NaCl):n(KCl):n(NaF)=2:2:1 碱金属卤化物混合体系做载体，采用不同摩尔比的 Na2SiF6 和 Si 粉作渗 

硅剂，在 800℃下利用熔融盐法分别对 AISI 304不锈钢进行渗硅处理。采用 X射线衍射仪(XRD)分析渗硅层的物 

相组成，用附带能量色散谱仪(EDS)附件的扫描电子显微镜(SEM)研究渗层截面的形貌和成分，分析熔盐法渗硅层 

的形成机理。结果表明：融盐中 SiF6 2− 的浓度决定渗层中 Si元素的含量，由于 SiO2 在融盐体系中的溶解，融盐中 
SiF6 2− 得到补充，渗层中 Si元素的含量进一步提高。 
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Preparation and siliconizing mechanism of Fe3Si type silicide layer 
deposited on AISI 304 stainless steel 
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Abstract: The silicide layers deposited on the AISI 304 stainless steel were formed in the molten salts at 800℃ using the 
molten mixture of different mole ratios of Na2SiF6  to Si using the siliconizing agent and the molten halogenide of alkali 
metals  of  NaCl+KCl+NaF  at  mole  ratio  of  2:2:1  as  the  siliconizing  agent  carrier.  In  order  to  reveal  the  siliconizing 
mechanism  in  the molten  salts,  the phase  of  the  silicide  layer was  analyzed  by Xray  diffractometry. Meanwhile,  the 
micrographs and the composition of the cross section of the silicide layer were studied by scanning electron microscopy 
(SEM) attached with energy dispersive Xray spectrometer (EDS). The results show that the silicon content in the layer 
depends on  the  ion concentration of SiF6 2−  in  the molten salts. The dissolving of SiO2  in  the molten salts supplies  the 
SiF6 2− continuously and as a result, the silicon content in the layer is enhanced. 
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金属间化合物由于具有金属键与共价键之混合键 

型，而呈现出金属性与陶瓷性两者兼有的独有特性。 

但是，其室温脆性大和高温强度低的弊端依然是困扰 

这类材料实用化的关键问题。毫无疑问，硅化物的脆 

性问题一旦得以显著改善，这类材料将成为苛刻环境 

下使用的首选材料 [1−6] 。 

AISI304  奥氏体不锈钢(0Cr18Ni9)具有优异的耐 

腐蚀性能而被广泛应用，在室温至 800 ℃之间由于具 

有良好的抗氧化性能，也可用作耐热钢。Fe3Si具有优 

异的软磁性能、良好的抗氧化和耐腐蚀性以及优越的 

耐磨性能 [7−9] ，其性能随  Si 含量不同而不同。其中， 

含 Si约 6.5%的 FeSi合金与普通硅钢片(Si 3%，质量 
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分数)相比 [10] ，具有铁损低、磁致伸缩接近于零、磁导 

率高、矫顽力低等特点；Si 含量为  25.2%(摩尔分数) 
甚至能够抵抗沸腾硫酸的侵蚀 [8] 。然而，Si 含量超过 
6.5%的FeSi系合金往往形成有序相而难以机械加工。 

研究表明：利用熔盐渗硅方法在 AISI 304表面生成一 

层  Fe3Si 型过渡族金属硅化物渗层，可以避开  Fe3Si 
的脆性问题， 改善 304不锈钢的抗氧化性能和耐磨性。 

通过调整渗硅体系， 在 304表面形成不同含 Si量的金 

属硅化物渗层，则可在更广的范围内改善 AISI 304不 

锈钢的性能。 

传统盐浴渗硅温度在 1  050 ℃左右 [11] ，SUZUKI 
等 [12] 通过调整  NaClKCl 二元共晶系中  NaCl 和  KCl 
的比例，在纯 Fe试样表面进行了硅化物沉积， 其目的 

是降低 NaClKClNaF三元体系的熔点。上述研究中， 

渗硅剂中 Si与 Na2SiF6 的摩尔比(下同)均为约 9:2，而 

改变两者比例对渗硅层的影响未见报道。何小凤等 [13] 

对  NaClKClNaF 三元体系的熔点进行了详细研究， 

发现  n(NaCl):n(KCl):n(NaF)=2:2:1 的熔融中性盐具有 

最低的初晶温度，其平均值为 587.6 ℃ [13] 。本文作者 

采用上述比例的  NaClKClNaF 体系作为渗硅时活性 
Si 离子的环境介质，通过调整渗硅剂的比例，采用 3 
种渗硅体系在 800℃下对AISI 304奥氏体不锈钢进行 

渗硅处理，在基体表面获得了  Si  元素含量分别为 
13.21%、18.92%和 20.03%(摩尔分数)的 Fe3Si 型过渡 

金属硅化物渗层。 对渗硅层的组织结构进行初步表征， 

并简要探讨渗硅层的形成机理。 

1  实验 

实验材料选用国内某钢铁集团生产的连铸态 
AISI 304奥氏体不锈钢。采用电火花切割法将不锈钢 

加工成 10 mm×10 mm×5 mm的块状试样， 表面经金 

相砂纸打磨后用无水乙醇清洗，烘干后备用。熔盐选 

用 n(NaCl):n(KCl):n(NaF)=2:2:1的中性盐(熔盐 A)， 渗 

硅剂成分为 Na2SiF6 和  Si 粉(渗剂 B)。实验采用的  3 
种渗硅体系中组元的摩尔分数如表 1所列。 

将渗硅剂和中性盐混合物装入氧化铝坩埚，加热 

至 800 ℃熔化，然后将准备好的不锈钢试样放入熔融 

状态下的盐浴中分别保温预定时间后空冷至室温。为 

使渗硅层与基体之间具有良好的结合(渗层太厚会导 

致渗层 /基体界面局部开裂)，将渗层厚度控制在 
400~600 μm左右，为此，体系 1的保温时间为 20 h， 

体系 2和 3的保温时间分别为 5 h。实验结束后，先用 

清水清洗试样表面，然后用超声波进一步清理试样表 

表 1  渗硅体系的成分 
Table 1  Components of siliconizing systems 

Mass fraction/% System 
No.  NaCl  KCl  NaF  Na2SiF6  Si  SiO2 

1  36  36  18  5  5 

2  36  36  18  8  2 

3  36  36  18  8  2  √ 

面残盐。 

利用  DMM−200C 的光学显微镜观察渗层截面组 

织；用 D8 型 X 射线衍射仪(XRD)分析渗层的物相结 

构；用附带  Genesis  XM2  型能量色散谱仪(EDS)的 
JSM−6700F 型扫描电子显微镜(SEM)观察渗层断面的 

形貌以及确定各元素在渗层中的分布。 

2  结果与讨论 

2.1  渗层截面的组织与成分 
2.1.1    AISI 304在渗硅体系 1经 800℃保温 20 h的截 

面组织与成分 

图 1所示为 800℃盐浴保温 20 h渗硅体系 1的硅 

化物渗层截面 SEM像、 元素线分布以及 EDS谱。 EDS 
谱分别对应图中渗层 A和基体 B区域。表 2所列为渗 

硅体系 1中微区 EDS数据。 

由图 1(a)可以看出，AISI  304表面有完整的硅化 

物渗层生成，渗层厚度约 400 μm。区域 A所代表的渗 

层组织中 Si元素含量的摩尔分数为 13.21%， 而区域 B 
的 EDS 谱中则未发现 Si 元素的谱峰。另外，基体中 
Cr 的含量为 20.02%，而渗层中 Cr 的含量为 5.40%。 
Fe 在基体中的含量为 74.47%，在渗层中为 75.28%。 
Ni元素在基体中的含量为 4.61%，在渗层中的含量为 
6.11%。可以看出，Si 元素存在于渗层中，且均匀分 

布，越过界面后，Si元素的浓度降低至零，Cr元素在 

渗层中的浓度较基体中小，而 Fe和 Ni元素在界面两 

侧浓度没有明显变化。渗层中存在两种缺陷，第一种 

为渗层、基体界面渗层一侧分布的细小柯肯达尔空隙 

带；第二种为空隙带左侧的大空洞，大空洞左侧至表 

面较厚的范围内渗层组织致密，缺陷很少。 
2.1.2    AISI  304在渗硅体系 2中 800 ℃保温 5 h 的截 

面组织与成分 

渗硅体系 2的融盐与渗剂的摩尔比仍为 90:10， 提高 
Na2SiF6 在渗剂中的比例，令 n(Na2SiF6):n(Si)=8:2，图 
2(a)所示为AISI 304在 800℃体系 2的融盐中保温 5 h 
的截面 SEM像，图 2(b)和(c)所示分别为图 2(a)中渗层 
A和基体 B区域的 EDS谱， 表 3所列为微区 EDS数据。
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图 1  AISI 304在渗硅体系 1中经 800℃保温 20 h后的组织 

与成分 

Fig.1  Microstructure  and  compositions  of  AISI  304  after 

siliconized at 800℃  for 20 h in siliconizing system 1: (a) SEM 

image  and  line  distribution  of  elements  in  crosssection;  (b) 

EDS spectrum of silicide layer; (c) EDS spectrum of substrate 

表 2  渗硅体系 1微区的 EDS数据 

Table 2  EDS data of different areas of siliconizing system 1 

Mole fraction/% 
Area 

Si  Fe  Cr  Ni 

A  13.21  75.28  5.40  6.11 

B  0.90  74.47  20.02  4.61 

图 2  AISI 304在渗硅系 2中经 800 ℃保温 5 h后的组织与 

成分 

Fig.2  Microstructure  and  compositions  of  AISI  304  after 

siliconized at 800 ℃  for 5 h in siliconizing system 2: (a) SEM 

image  and  line  distribution  of  elements  in  crosssection;  (b) 

EDS spectrum of silicide layer; (c) EDS spectrum of substrate 

表 3  渗硅体系微区 2的 EDS数据 

Table 3  EDS data of different areas of siliconizing system 2 

Mole fraction/% 
Area 

Si  Fe  Cr  Ni 

A  18.92  65.35  8.38  7.36 

B  0.92  70.58  20.36  8.14
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由图 3(a)可知，渗层厚度约 600 μm，渗硅体系 2 
中 Si 元素在渗层中的摩尔分数为 18.92%，如表 4 所 

列。与渗硅体系 1 相比，渗硅体系 2 的渗层硅含量较 

高，渗层的生长速度较快，但渗层中两种缺陷的直径 

均增大，且分布范围更宽。 
2.1.3    AISI 304在渗硅体系 3中  800 ℃保温 5 h 的截 

面组织与成分 

渗硅体系 3是以渗硅体系 2为基础， 加入 SiO2(透 

明石英管)作为渗硅促进剂。图  3(a)所示为  AISI  304 

图 3  AISI  304在渗硅体 3中经 800 ℃保温 5  h后的组织与 

成分 
Fig.3  Microstructure  and  compositions  of  AISI  304  after 
siliconized at 800 ℃  for 5 h in siliconizing system 3: (a) SEM 
image  and  line  distribution  of  elements  in  crosssection;  (b) 
EDS spectrum of silicide layer; (c) EDS spectrum of substrate 

表 4  渗硅体系 3微区 EDS数据 

Table 4  EDS data of different areas in siliconizing system 3 

Mole fraction/% 
Area 

Si  Fe  Cr  Ni 

A  22.03  59.34  12.47  6.17 

B  0.96  70.28  20.47  8.29 

在 800 ℃体系 3的融盐中保温 5 h 的截面 SEM像, 图 
3(b)、(c)所示分别为图 3(a)中渗层 A 和基体 B 区域的 
EDS谱，表 4所列为微区 EDS数据。 

由图 3(a)可知，渗硅体系 3渗层厚度约 600 μm， 
Si在渗层中的摩尔分数为 22.03%，如表 4所列。渗层 

中的缺陷与渗硅体系 2的基本相当。 

2.2  各渗硅体系的 XRD谱 

图 4(a)所示为 AISI 304在渗硅体系 1中经 800℃ 

保温 20 h 后的 XRD谱，图 4(b)和(c)所示分别为 AISI 
304在渗硅体系 2和 3中经 800 ℃保温 5 h 后的 XRD 
谱。从图  4(a)可以看出，渗层为单一的  DO3 型  Fe3Si 
金属间化合物，其判断标志为 XRD谱中出现了(111)、 
(200)和(311)晶面的超结构衍射峰。需要指出的是，生 

成的 Fe3Si 渗层的次强峰(422)面的衍射强度超过了其 

主衍射峰(220)面的衍射强度。在图 4(b)与(c)中，XRD 
谱以 Fe3Si、FeSi的衍射峰为主。图 4(b)和(c)中分别出 

现 K2SiF6 和 K2(FeF5) 的衍射峰， 为试样表面残盐未清 

理干净所致。 

2.3  各渗硅体系试样表面硅化物渗层的形貌与成分 

图 5(a)所示为 AISI  304 在渗硅体系 1、2 和 3 中 

保温不同时间后所得试样表面的  SEM 像。由图  5(a) 
可知，渗层表面为致密的等轴晶组织，晶粒的平均尺 

寸为 20  μm。由图 5(b)可知，晶粒呈珊瑚礁状，由许 

多  FeSi 化合物晶粒组成团状结构，其平均尺寸约为 
10  μm，每个晶粒团包含许多更为细小的晶粒。由图 
5(c)可知，晶粒团形状为球形，尺寸从亚微米至 10 μm 
不等。表 5所列为图 5(a)、(b)、(c)试样表面 Si元素的 

含量。

从表 5可以看出，渗硅体系 2和 3的渗层表面 Si 
元素含量为 35.78%和 39.54%，而对应的渗层中 Si 元 

素的含量分别为  18.92%和  20.03%，且元素线分布结 

果显示 Si元素在渗层中分布均匀， 所以渗层中的组织 

为 Fe3Si。由于渗层表面为富硅状态，表面生成很薄的 
FeSi，这就解释了 XRD 谱中出现了 FeSi 衍射峰的原 

因，如图 4(b)和(c)所示。另外，从图 5(b)和(c)可以看 

出，渗硅体系 2和 3的渗层表面存在孔隙，这会使残
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图 4  AISI 304在各渗硅体系中渗硅后的 XRD谱 

Fig.4  XRD  patterns  of  AISI  304  stainless  steel  after 

siliconizing  in siliconizing  systems: (a) Siliconizing  system 1; 

(b) Siliconizing system 2; (c) Siliconizing system 3 

盐难以彻底清理干净，对应的  XRD 谱中出现了盐的 

衍射峰。 

2.4  融盐中的化学反应机理 

基体表面硅化物渗层的形成在于融盐中产生活性 
Si 离子，TATEMOTO 等 [14] 研究认为，Si 与  Na2SiF6 

图  5  AISI  304 在各渗硅体系中  800 ℃保温后试样表面的 

SEM像 

Fig.5  SEM images of  surfaces  after  siliconized  at 800 ℃  in 

different siliconizing systems: (a) Siliconizing system 1 for 20 

h;  (b) Siliconizing  system 2  for 5 h;  (c) Siliconizing  system 3 

for 5 h 

表 5  各渗硅体系渗层表面 Si元素的 EDS数据 

Table 5  EDS data of silicon content on surfaces of different 

siliconizing systems 

System No.  1  2  3 

x(Si)/%  14.92  35.78  39.54 

可发生如下反应： 

Si (particle in molten salt)+6F − +SiF6 2− →2SiF6 4−  (1) 

2SiF6 4− +Fe (substrate)→FeSi (siliconized layer)+ 
6F − +SiF6 2−  (2)
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融盐中的 Si粉与 Si 4+ 反应生成 Si 2+ ， 如式(1)所示。 
Si 2+ 在基体表面变为 Si和 Si 4+ ，生成的 Si 渗入基体表 

面形成金属硅化物渗层，如式(2)所示。总的反应式如 

下： 

Si (particle in molten salt)+Fe (substrate)→ 
FeSi  (siliconized  layer)  (3) 

式(3)表明，融盐为反应提供了平台，融盐中的纯 
Si与渗层中的 Si由于热力学活度的不同， 促使渗硅反 

应的进行。 

根据式(1)，SiF6 2− 在融盐中的浓度决定了融盐中 
Si 2+ 的浓度，从而决定了渗层中 Si 元素的含量。渗硅 

体系 2 的渗硅剂中 Na2SiF6 的比例较渗硅体系 1 的提 

高了  30%，使得融盐中的  SiF6 2− 浓度得到提高，融盐 

中有更多的活性 Si 2+ 生成，单位时间内，更多的 Si与 

基体金属发生反应。相比渗硅体系 1，渗硅体系 2 获 

得同厚度渗层的时间减少了 75%以上， 渗层中 Si元素 

的含量提高了 40%左右。 
SiO2 参与反应的渗硅体系 3，渗层中的 Si含量相 

对于不加 SiO2 的渗硅体系 2，提高了 16%左右。根据 

何小凤等 [15] 的研究结果，SiO2 在 KClNaClNaF 体系 

中发生如下反应： 

6NaF(L)+3SiO2(S)=Na2SiF6(L)+2Na2SiO3(L)  (4) 

由式(4)可以看出，由于  SiO2 与  NaF  反应生成 
Na2SiF6，融盐中  SiF6 2− 得到了持续的补充，从而维持 

融盐中相对较高的活性 Si离子浓度 [15] ，因此，渗硅体 

系 3渗层中的 Si元素含量高于渗硅体系 2的。 实验结 

束后，由于反应过程中 SiO2 的溶解，石英管的壁厚减 

薄了一半左右。 需要指出的是， 在本研究中不能用SiO2 

粉末取代石英管作为助渗剂， 原因是 SiO2 颗粒悬浮在 

融盐中，实验过程中为渗层俘获，因而无法获得均匀 

的渗层。 

3  结论 

1) 以 AISI 304为基体， 在 800℃的各卤化物混合 

融盐体系中保温不同时间渗硅，均得到富含 Cr 和 Ni 
元素的 Fe3Si 型金属间化合物渗层，渗层/基体界面附 

近的孔洞状缺陷呈带状分布，缺陷带宽度约占渗层厚 

度的 1/3，缺陷带之外的渗层十分致密。 
2) 通过改变渗 Si 剂的成分，可以得到 Si 含量分 

别为 13.21%、18.92%和 20.03%这 3 种不同成分的渗 

层，Si元素在渗层中均匀分布。 
3) 通过改变渗硅剂的比例和加入 SiO2， 可以逐步 

提高了渗层中 Si元素的含量。 
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