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CVD 法制备 6.5%Si 硅钢过程中的微观结构 

对硅扩散的影响研究 

徐洲，陈建钧，叶东东，印长东，秦宗慧，张琦刚 

（华东理工大学 机械与动力工程学院，上海 200237） 

摘  要：目的 研究渗硅过程中的晶界占比对渗硅质量的影响，从而探究出制备 6.5%Si 硅钢的合理工艺。   

方法 通过 CVD 法，利用真空管式炉制备 6.5%Si 硅钢。通过高温金相实验探究温度对晶粒尺寸的影响，利

用高温与常温下的金相实验、扫描电镜（SEM）和能谱分析（EDS）分别统计平均晶粒尺寸、平均晶界宽度

和扩散方向上晶粒内部与晶界上的硅含量，再利用 MATLAB 和 Abaqus 软件求解扩散系数和模拟分析微观

渗硅。结果 1200 ℃下反应 60 s，再扩散至 140 s 时，平均晶粒尺寸为 140.45 μm，平均晶界宽度为 76.31 nm，

由实验数据计算得到的晶粒内部扩散系数为 9.026×10–6 mm2/s，晶界扩散系数为 2.924×10–3 mm2/s，晶界占

比为 0.163%。结论 晶界会影响渗硅扩散的速率与时间，晶界占总体积的比例越高，硅扩散越快，但相同时

间内扩散越不均匀，导致硅钢片塑性下降。 
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Research on Effect of Microstructure on Silicon Diffusion in the  
Process of Preparing 6.5%Si Silicon Steel by CVD Method 

XU Zhou, CHEN Jian-jun, YE Dong-dong, YIN Chang-dong, QIN Zong-hui, ZHANG Qi-gang 

(School of Mechanical and Power Engineering, East China University of Science and Technology, Shanghai 200237, China) 

ABSTRACT: This paper aims to study the influence of the proportion of grain boundaries in the siliconizing process on the 

siliconizing quality, so as to explore a reasonable process for preparing 6.5% Si silicon steel. through the preparation of 6.5% Si 

silicon steel by CVD method, this paper utilizes a vacuum tube furnace to prepare 6.5% Si silicon steel, utilizes 

high-temperature metallographic experiments to investigate the effect of temperature on grain size, respectively utilizes 

metallographic experiments, scanning electron microscopy (SEM), and energy spectroscopy (EDS) to count the average grain 

size, average grain boundary width, and silicon mass fraction in the grain and the grain boundary along the diffusion direction, 

and then utilizes MATLAB and Abaqus software to solve diffusion coefficients and perform microscopic silicon infiltration 

simulation analysis. The result indicate that the average grain size is 140.45 μm, and the average grain boundary width is 
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76.31 nm when reacted for 60 s and diffused for 140 s at 1200 ℃. The internal diffusion coefficient calculated from the 

experimental data is 9.026×10–6 mm2/s, the grain boundary diffusion coefficient is 2.924×10–3 mm2/s, and the proportion of 

grain boundaries is 0.163%. Therefore, it can be concluded that the grain boundaries will affect the rate and time of silicon 

diffusion. The higher the proportion of grain boundaries in the total volume is, the faster the silicon diffusion will be, but the 

more uneven the diffusion is within the same time, thus resulting in a decrease in the plasticity of the silicon steel sheet. 

KEY WORDS: 6.5%Si silicon steel; high temperature metallography; microstructure; diffusion coefficient; three-dimensional 

Voronoi model; Abaqus finite element 

随着我国科技与经济的发展，能源清洁化与高效

化利用越来越受到重视，硅钢作为一种优良的软磁材

料而被大量用于电机与变压器中，但低硅钢中存在的

铁损问题随着用电总量的增加而变得日益凸出[1-3]。

国内外研究人员对此展开了大量的研究，其中高频化

是解决电容量加剧与能源损耗问题的有效手段。虽然

高频化能够减小铁芯，从而节省材料，并且有效地提

高传输效率，但高频化会使作为铁芯材料的硅钢的铁

损呈指数级增加，造成更多的电能损耗[4]。因此，高

频化已不能作为解决能源损耗问题的最优方法，需要

寻找性能更优的材料。研究表明，当硅钢中的硅含量

（以质量分数计）达到 6.5%时，硅钢的磁致伸缩接

近零，铁损值最低，导磁率最大。硅钢的直流磁致伸

缩、铁损和最大导磁率随硅含量的变化趋势如图 1 所

示，从图中可以看出，6.5%Si 的性能最佳，说明其是

一种前景广阔的软磁材料[5-9]。虽然硅含量增加会提

升硅钢的磁性能，但硅钢的可加工性能变差，导致普

通轧制法无法生产 6.5%Si 硅钢，需要探索新工艺来

制备高硅钢[10-11]。 
 

 
 

图 1  不同硅含量下硅钢性能曲线图 
Fig.1 Performance curves of silicon steels with different silicon 
contents 

 

制备 6.5%Si 硅钢的方法有很多，比如特殊轧制

法、快速凝固法、熔盐电沉积法、喷射成形法、化学

气相沉积法等[12-17]。据公开的文献报道，目前，全球

范围内仅有日本用化学气相沉积法（CVD 法）实现

了工业化生产，因此本文选用 CVD 法来制备 6.5%Si

硅钢[18]。日本 JFE 公司对 CVD 法制备 6.5%Si 硅钢的

相关工艺参数保密，国内在 CVD 法制备 6.5%Si 硅钢

领域的研究尚处于空白，并且国内外鲜有文献报道，

所以需要自行探究其中的制备工艺，其中微观结构对

硅扩散行为的影响是其中需要关注的问题，也是本文

研究的重点。 

化学气相沉积法是利用气态或蒸气态的物质在

气相或气固界面上发生反应，生成固态沉积物。本文

是利用水浴锅加热 SiCl4，气化后，用高纯氮将其带

入管式炉中与低硅钢钢板发生反应。 

本课题组先前的主要研究如下：1）总结了制备

6.5%Si 硅钢的工艺过程，主要探索了温度及扩散时间

对渗硅的影响 [19]和渗硅剂添加方式对渗硅速率的影

响[20]并研究了该工艺对 6.5%Si 硅钢脆性的影响[21]。

2）研究了 CVD 法制备 6.5%Si 硅钢过程中产生的

Kirkendall 孔洞及其防治措施，但由于 CVD 法实验条

件的严苛性，前人的工作中未对扩散过程进行研究，

制备的 6.5%Si 硅钢的质量很不稳定。3）研究了硅在

高温中的扩散行为及在特殊形态的晶粒晶界（柱状

晶）中的扩散，但与实际存在较大偏差，不能够用于

指导 6.5%Si 硅钢的制备[22-23]。 

Zhang[24]和 BRASS[25]的研究表明，晶界在扩散

中起到了重要作用，因此本文主要研究微观结构中的

晶界对扩散的影响。本文基于前人的工作，用 CVD

法制备出高硅钢片，推算出扩散过程中的晶界与晶粒

扩散的扩散系数，基于三维 Voronoi[26]模型进行渗硅

扩散的微观仿真研究，再用此仿真结果反推实验工艺

参数，对实际制备生产 6.5%Si 硅钢具有一定的指导

意义。 

1  实验和仿真 

1.1  实验 

1.1.1  CVD 法制备 6.5%Si 硅钢 

本实验中的试样原材料为含硅 3.1%（以质量分

数计）的低硅钢板，剪裁后的试样尺寸为 100 mm× 

30 mm×0.3 mm，用 1000~3000 目的砂纸对试样上下

表面进行打磨，使试样表面平整。打磨完成后，用

5%稀盐酸无水乙醇溶液擦洗，去除表面明显的铁锈

以及污渍后，迅速吹干，防止硅钢板氧化。最后，对

处理完成的试样进行称量并记录。 

初步处理完成后，将试样放入管式炉中，在高纯
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氮（99.999%）保护气氛中进行 CVD 渗硅，试样在

1200 ℃、气氛中 Si 约为 13.3%时，反应 60 s、扩散

140 s 后，用吹氮气的方式快速冷却，制备得到 6.5%Si

硅钢，反应方程见式(1)。根据反应方程式，反应中由

于 Fe 原子的损失，硅钢板会有一定的质量损失，根

据方程(1)，可用损失的质量计算出硅钢中的硅含量，

计算公式见式(2)。 

1200
4 3 2SiCl 5Fe Fe Si 2FeCl   ℃

 (1) 

Si 0 1 1(0.36696 0.33596 ) / 100%C m m m    (2) 

式中： 0m 为反应前钢板质量， 1m 为反应后钢板

质量， SiC 为硅钢中硅的质量分数。 

1.1.2  金相实验 

采取金相法来测量晶粒尺寸与晶界厚度，金相实

验涉及到高温金相实验与常温金相实验，腐蚀液采用

2%硝酸无水乙醇溶液。CVD 法制备 6.5%Si 硅钢需要

在高温且无氧的环境中进行，实验过程中，无法将试

样取出并观察具体的微观结构，本实验主要探究温度

对晶粒尺寸的影响。高温金相实验的设备型号为 DM 

4000，试样材料为普通碳钢，升温过程中，在显微镜

下实时观测碳钢微观结构的变化，并在 870 ℃下保

温 30 min，观察高温下的微观结构。常温金相实验的

试样材料有两种：一种是在高纯氮气保护下进行不同

温度热处理，再吹氮气迅速冷却后的低硅钢板，处理

时间为 30 min；另一种是用 CVD 法制备的 6.5%Si

硅钢。对 6.5%Si 硅钢进行金相实验后，再用扫描电

镜（SEM）测量晶界厚度，在横截面上用能谱 EDS

点分析测量晶界上与晶粒内部沿渗硅方向上的硅含量。 

1.2  仿真 

1.2.1  扩散系数求解 

CVD 法制备的硅钢中的硅元素扩散属于非稳态

扩散，基板中硅含量会随着扩散时间的变化而发生改

变，扩散系数也会随着硅含量的变化而改变，符合

Fick 第二定律。Fick 第二定律如公式(3)所示。 

( )
C CD C
t x x

          
(3) 

式中：x 为扩散深度，C 为硅钢中硅的质量分数，

D 为扩散系数， t 为扩散时间。 

实验中的扩散属于半无限扩散，扩散系数不仅随

温度变化而变化，而且会随着深度的变化而变化。根

据前人的研究[27]，用 Boltzmann 变量 =
2

x
t

 对 Fick

第二定律公式(3)进行求解，再根据初始条件（见式

(4)(5)(6)），求解得到的扩散系数与深度、时间以及硅

钢中硅的质量分数之间的关系式，见式(7)。再结合

origin 软件中的 Boltzmann-Matano 函数（式(8)），消

去深度 x，由此可求得体扩散系数的值，解析式见式

(9)。Itckovich[28]等学者的研究指出，远离晶界处的晶

粒中的硅含量几乎不受晶界往晶粒内扩散的影响，因

此可以将体扩散系数认为是晶粒内部扩散系数。 

1( 0, 0)C x t C    (4) 

0( 0, 0)C x t C ＞  (5) 

0( , 0)C x t C   ＞  (6) 

  1

1
0

1

1 d
d

2 d

C

C
C

xD C C
t C

x    
  

 

(7) 

式中：t 为扩散时间， 0C 为母材中硅的质量分数，

1C 为气氛中硅的质量分数，x 为深度，D 为扩散系数。 

1 2
2

01 exp

A AC A x x
B


 




 

(8) 

式中： 1 2 0A A x B、 、 、 均为拟合常数， x 为深度，

C 为硅钢中硅的质量分数。 

1 2 1 2
03.1

1 2 2

( )1
( ) ln 1 d

2 ( )( )

CB A A A AD C x B C
t A C C A C A

   
         


 
(9) 

在 MATLAB 软件中编辑公式(9)即可得到关于硅

含量变化的体扩散系数的值，但是由于用 Boltzmann- 

Matano 法求得的体扩散系数在两端存在较大误差，

因此需要用修正法对求得的值加以修正。针对两端误

差较大的情况，选用 Crank[29]法对体扩散系数的值进

行修正。Crank 法修正后的扩散系数公式见式(10)。 

2
2 2

1
( ) (1 )exp( )

kD C erfu u
h h

   
 

(10) 

式中： C 为硅钢中硅的质量分数， D 为修正后

的体扩散系数， h k、 为常数， u h k  。 

根据 FISHER[30]研究的表面和晶界扩散穿透曲

线中的描述，晶界上硅含量与深度之间的关系满足

式(11)。本文中，该方程满足条件 x=0 时，C(0)=13.3%；

当 x 逐渐变大时，C 值趋近于 3.1，求解得到晶界上

硅含量对于深度的近似解，结果见式(12)。将其带入

式(7)，由此可求得晶界上扩散系数的值，解析式见

式(13)。 

2 2/ 2 / π 0C x C t     (11) 

式中：t 为扩散时间，C 为晶界上硅的质量分数，

x 为深度。 

190.811 176.531kx kxC     (12) 

式中： C 为晶界上硅的质量分数， x 为深度，
4 4 πk t 。 

2

3.12

1 763.244 +135 484.206
( ) ln d

736.244135 484.206

C CD C C
t t C





 

(13) 

1.2.2  仿真建模 

建模时，采用三维 Voronoi 模型。该模型为均匀
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的泰森多边形，较之前的柱状晶更接近实际情况下的
晶粒晶界，但首先需求出晶界所占比例。潘建峰等[31]

提出了片状晶的晶界所占比例的求解方法，而本实验
中的晶粒多为块状，按照片状晶的解法，结合本研究
的实际情况求得晶界所占体积分数，求解公式见(14)。
该公式假设晶粒表面覆盖了一层均匀的晶界。结合宋
洪伟等人[32]的研究，发现晶界是可以设计和控制的，
因此在模拟时，通过改变晶界的占比，探究晶界占比
对硅扩散的影响。 

3 31 / ( )v a a h    (14) 

式中： a 为平均晶粒尺寸， h 为平均晶界厚度，

v 为晶界所占体积分数。 

2  结果与讨论 

2.1  实验结果与讨论 

用 CVD 法制备的 6.5%Si 硅钢，渗硅前钢板质量
为 4.5236 g，渗硅后钢板质量为 4.2827 g，质量损失
比为 5.325%。将渗硅前后测得的质量带入式(2)，求
得此次渗硅后，硅钢板中硅的平均质量分数约为 

 

5.16%。 

高温金相实验中，实验前，在常温下观测了碳钢

的微观结构，用上光五厂金相分析软件测得其平均晶

粒尺寸为 66.88 μm。实验时，观察同一位置的晶粒尺

寸随着温度的变化趋势。图 2a、b、c 分别是同一位

置的未热处理金相图、870 ℃保温 30 min 后金相图

以及随炉冷却后金相。由于高温金相实验直接暴露在

空气中，会使钢表面迅速氧化，致使图片颜色不一致。

用金相分析软件测得 870 ℃下保温 30 min 后和冷却

至常温的硅钢的平均晶粒尺寸分别为 106.82 μm 和

108.63 μm，误差在 5%之内。分析比较后，发现高温

下晶粒长大后，若不经其他热处理，降温后的常温晶

粒尺寸不会恢复成加热之前的尺寸。也就是说，高温

处理后直接冷却的晶粒尺寸即可被认为是高温时的

晶粒尺寸，因此 CVD 实验中 1200 ℃下的晶粒尺寸

可在渗硅完成后直接冷却至室温进行测量。 

图 3 为 1200 ℃保温 30 min 后的金相图。通过金

相分析软件测量出晶粒尺寸，得到不同温度处理后的

晶粒尺寸变化（图 4）。从图 4 中可以看出，随着处

理温度的升高，晶粒尺寸增大，并且冷却后的晶粒尺 

 
 

图 2  不同状态下的金相图 
Fig.2 Metallographic diagram of different states a) no heat treatment; b) insulation at high temperature (870 ℃) for 30 min; c) 
furnace cooling 

 

 
 

图 3  低硅钢 1200 ℃下热处理 30 min 后的金相图 
Fig.3 Metallographic diagram of low silicon steel after heat 
treatment at 1200 °C for 30 min 

 
 

图 4  硅钢经不同温度热处理后的晶粒尺寸 
Fig.4 Grain size of silicon steel after heat treatment at different 
temperatures 
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寸不会恢复。CVD 法制备的 6.5%Si 硅钢金相图如图

5 所示，其平均晶粒尺寸为 140.45 μm。通过扫描电

镜放大 10 000 倍，观测到 6.5%Si 硅钢晶界图（图 6），

测量的晶界平均厚度为 76.31 nm。将测得的平均晶粒

尺寸与平均晶界厚度带入式(14)，求得晶界占总体积

的比例约为 0.163%。 

通过 CVD 法在 1200 ℃下制备的 6.5%Si 硅钢沿

渗硅方向上的硅元素分布如图 7 所示。每个点上的硅

元素含量见表 1。其中谱图 1—12 为晶界上硅元素含

量，谱图 27—38 为晶粒内部硅元素含量。 
 

 

 

 

图 5  1200 ℃下制备的 6.5%Si 硅钢金相图 
Fig.5 Metallographic diagram of 6.5% Si silicon steel
prepared at 1200 ℃ 
 

 

图 6  1200 ℃下制备的 6.5%Si 硅钢晶界图 
Fig.6 Grain boundary diagram of 6.5% Si silicon steel 
prepared at 1200 ℃ 
 

 
 

图 7  测量点分布图 
Fig.7 Distribution of silicon concentration measurement points: a) grain boundary; b) interior of the grain 

 
表 1  渗硅方向上晶粒内部与晶界上各点 Si 质量分数 

Tab.1 Mass fraction value of each point in the grain and grain boundaries in the direction of silicon infiltration 

On the grain boundary The interior of the grains 

Spectrogram Depth/mm Si concentration/wt.% Spectrogram Depth/mm Si concentration/wt.%

1 0.018 7.67 27 0.008 7.77 

2 0.032 7.09 28 0.017 7.67 

3 0.044 6.72 29 0.028 7.19 

4 0.056 5.91 30 0.036 6.63 

5 0.063 5.37 31 0.049 5.64 

6 0.074 4.59 32 0.051 5.05 

7 0.082 3.89 33 0.062 4.34 

8 0.095 3.32 34 0.072 3.65 

9 0.102 3.23 35 0.081 3.48 

10 0.111 3.18 36 0.09 3.24 

11 0.121 3.13 37 0.101 3.20 

12 0.129 3.12 38 0.113 3.16 
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2.2  仿真结果与讨论 

2.2.1  扩散系数 

将表 1 中晶界上与晶粒内部沿渗硅方向上的 Si

含量用绘制成曲线，并对晶粒内部的 Si 含量曲线用

Boltzmann-Matano 函数拟合，各拟合常数的值与标准

差见表 2。Si 含量随深度变化及拟合趋势如图 8 所示，

可以看出，晶界上的硅含量高于晶粒内部，说明硅在

晶界上的扩散速率大于晶粒内部，晶界上的扩散系数

也高于晶粒内部。 
 

表 2  Boltzmann-Matano 函数中各参数的值与标准差 
Tab.2 Values and standard deviations of the parameters in 
the Boltzmann-Matano function 

Description Numerical value Standard deviation

A1 13.6075 0.103 35 

A2 3.069 08 0.0544 

x0 0.050 06 8.760 43×10–4 

B 0.015 05 8.429 29×10–4 
 

 
 

图 8  晶粒内部及晶界上硅含量随深度的变化图及晶粒内

部经 Boltzmann-Matano 函数拟合趋势 
Fig.8 Variation diagram of silicon content in the grain interior 
and the grain boundary with depth, and the graph of the fit 
trend of the grain interior by Boltzmann-Matano function 

 

将表 2 中的数值代入式(10)，用 MATLAB 软件

解出在 1200 ℃不同 Si 含量下反应 60 s、扩散 140 s

时，修正前与修正后的体扩散系数值，如图 9 所示。

可以看出，修正后的体扩散系数，也即晶粒内部的扩

散系数为 9.026×10–6 mm2/s。图 10 为相同处理条件下

晶界上扩散系数的值，由式(13)得出。可以看出，此 
 

 
 

图 9  1200 ℃不同硅含量下体扩散系数值 
Fig.9 Numerical value of bulk diffusion coefficient under 
different silicon concentration at 1200 ℃ 

 

 
 

图 10  1200 ℃不同硅含量下晶界扩散系数值 
Fig.10 Value of grain boundary diffusion coefficient under 
different silicon concentration at 1200 ℃ 
 

时晶界上扩散系数为 2.924×10–3 mm2/s。 

2.2.2  仿真 

本文中的仿真主要分两方面，一是扩散过程的仿

真，在扩散完成后，测量扩散后的硅含量，并与实验

值进行比较；二是调整晶粒大小的仿真，分析比较不

同晶粒尺寸即不同晶界占比的情况下，在相同时间内

扩散后的硅含量。Voronoi 模型与局部放大后的晶界

图如图 11a、b 所示。根据实验数据，得到晶界占比

为 0.163%，模拟得到的硅含量趋势与实验数值比较

见图 12。在建模时调整晶界占比，比较扩散后的结

果，选取了晶界占比为 1%时的扩散情况作为对比，

图 13 为不同晶界占比情况下的扩散结果。 

 
 

图 11  三维 Voronoi 模型图 
Fig.11 Three-dimensional Voronoi model diagram 
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图 12  模拟与实验的硅含量趋势图 
Fig.12 Tendency chart of simulation and experimental silicon 
concentration 

 

 
 

图 13  扩散浓度分布图 
Fig.13 Distribution diagram of diffusion concentration 

 
比较模拟得到的数据与实验值，实验值基本在仿

真的误差范围内，因此可用模拟得到的参数反推实验

参数。比较不同晶界占比下扩散后模拟值与实验值的

硅含量分布与平均含量，随着晶界占总体积的比例增

加，渗硅扩散加快。当晶界占比过大时，需适当增大

扩散时间，否则会导致硅元素在晶界处偏聚，导致硅

钢的可加工性能变得更差。 

3  结论 

1）通过高温金相实验，得出高温使晶粒长大，

若不经过其他热处理，晶粒尺寸不会减小恢复至加热

前的状态。1200 ℃下的平均晶粒尺寸为 140.45 μm，

平均晶界厚度为 76.31 nm。 

2）本文中硅扩散系数的求解基于 Fick 第二定律，

结合 Boltzmann-Matano 法和 Crank 修正法求得晶粒

内部的扩散系数，再结合 FISHER 晶界扩散穿透曲线

求出晶界上的扩散系数。在 1200 ℃、气氛中 Si 约为

13.3%时，晶粒扩散系数为 9.026×10–6 mm2/s，晶界扩

散系数为 2.924×10–3 mm2/s。 

3）本文推算出块状晶晶界占比估算公式，由实

验结果求得晶界占比为 0.163%。将上述结果代入模

型中，由模拟得知晶界占总体积的比例越高，渗硅过

程中硅的扩散速率越快。因此，在实验时，选择合适

的反应温度与扩散温度，从而优化工艺参数，这对实

现 6.5%Si 硅钢的规模化生产有重要意义。 
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