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熔盐 电沉积过程温度对 无取 向硅钢 扩散的 影响

李 慧 梁精龙 赵晓萍 李运刚 张芬萍

河北联合大学冶金与能源学院现代冶金技术教育部重点实验室 唐山 河北工业职业技术学院 石家庄

摘 要 试验了 通过 熔盐在电流密度 、
电沉积脉冲电流正反向 比 和

电沉积下阴极 的 无取向冷轧硅钢 片断面层硅的分布 , 并通过计算得 出

的扩散系数 。 结果表明
, 电沉积温度由 提高至 冗 时 试样中 含量增加 扩散的深度由 提高到

电沉积温度与 在钢中 的扩散系数近似符合 指数关系 。
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以熔盐为溶剂 的 电沉积过程 , 以其优于水溶液 恒温 。 放人阴极硅钢基体 在 电沉积脉冲 电流正反

电沉积的很多方面 而受到广泛应用 。 电沉积过 向 比为 电流密度为 , 电沉积时间 为

程中过电势是主要推动力 ,
工艺灵活 易转化 如 ： 电 , 电沉积温度分别为 、 、 的条件

流 , 电位 温度 浓度 , 组成等工艺条件容易控制 可 下进行 。 电沉积结束后缓慢取出试样在室温放置约

精确控制沉积层的厚度 、化学组成和结构等 易使沉 , 放入沸水 中 煮 左右后取 出 用去离子

积原子在大单晶基质上外延生长 , 从而得到外延生 水 、 酒精冲洗 吹干放人试样袋留待检测 。

长层 适用于各种形状的基体材料 , 特别是异型结构 利用 辉光放电光谱仪 , 分析样品 中硅

件 。 对于溶盐 电 沉积法制备高硅钢 的研究已 有 含量随厚度 的变化规律 根据试验数据通过理论计

报道 但有关电沉积过程 中 扩散研究却很少 。 本 算求得 的扩散系数 , 分析不同条件下试样 内硅的

文通过熔盐电沉积法制备 高硅钢 , 研究 电沉积过程 含量与实验条件的对应关系 。

中温度对 扩散的影响 。

试验材料及方法 据 二元相 图 , 在 含量为 的

试验材料 为 的无取询 冷轧 合金 中主要存在 的相 为 , 化合物 斤

硅钢 片 , 成 分 ( 为 。 据相关理论计算及 衍射分析表

。 采用 电阻炉 加 明
, 在沉积层 中 因为 含量在各处不均匀而存在的

热 ,
控温仪控制温度 , 误差范 围 ± 。 主要化合 物为 ： 恥 况 威 说 和 四 种 。

硅钢片作为阴极 电 源阳极通过导线连接镍铬丝 与 在求解扩散过程中 忽略相变扩散 、 反应扩散 以及硅

石墨相
■

祸 。 把装有 ： 钢 中碳等其他组元对 在合金 中扩散的影 响 。 试

混和料的石墨坩埚放入电阻炉内进行加热 。 待温度 样辉光分析结果表明 扩散体系 的浓度变化在

超过 时 ,
通入 气 。 继续升高到沉积温度后 以 内 , 因此 , 将整个扩散层 内的扩散系数 视为常
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数 ,
也就是说扩散系数不随浓 度或成分而变化 ,

而是 结合图 和表 可知 ,
当扩散深度较浅 时 , 试样

一个固定的常数 。
一般而言 , 当扩散长度大于 反 中 的扩散系数较小 扩散系 数随深度 的变化具有

时可以视为 无限 长 ( 质点在 固 体 中 的 扩散 系 数在 对称性 且其变化幅度不大 从扩散系数的平均值变

。 在 扩散过程中 分别从两侧 化可以看 出 , 随着电沉积温度升高 , 的 扩散 系数

向 心部进行扩散 , 具有对称性 , 考虑试样的
一

侧扩散 增大 , 说 明高 温有利 于 在基体 中 的 扩散 。 事实

服从
一

维扩散
,
将扩散长度视为半无限长 。 即 在 上 温度升高 粒子的热运动加剧 , 粒子的动能增加 。

试样 中的扩散符合一维半无限长扩散模型 。 因此 ,

采用较高 的 电沉积温度 直接结果便是扩散深度较

用菲克定律描述为 ：

深 试样中 沉积层较厚 。

也 二
表 电 沉积温 度对 无取 向 冷轧硅 钢板 中 扩散 系

数 的影响

如於冬件

边界条件 , 。

式中 试样 中的 ； 沉积时间 沿深度方
温度八 深度

向离试样表面的距离 。 基体 中 的 试
；

样的表面 。

弓
丨
入误差函 数 ⑷ 科 办 则

一

维非
° °

‘ 卜

稳态扩散的半无限长解为 ：

⑴ 娜

电沉积温度对 扩散的影响

图 是电沉积温度分别为 、 、 下试

样中 的 分布 曲线 。 从 图 中 可 以 看 出 ,
温度 升

高 , 试样表面 变化不大 但内 部 含量明显增加 ,

沉积层变厚 。 现根据式 求解熔盐 电沉积试样 中

不同浓度处 扩散系数 的值 。 值为试样表面浓

度 , 。 为基体 中 的 含量 以 计 。 心 ,
取试

样扩散层扩散较稳定时的浓度值进行计算 。 计算出 ： ：

试样扩散层各深度层 的扩散系数 求出不 同电沉 二

积下扩散系数的平均值 , 结果见表 。
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图 , ( 电沉积后 无取 向 钢板 中 的 分布
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扩散系数与 温度之间 的关系 非常强烈的关系主要来源于温度对扩散原子跳离其

扩散 系数可以受到外界条件 的影响 ,
比如温度 、 平衡位置的几率的 影响 。 根据分子动力学 , 在高

压力 、 外场等 ,
也可 以受到 内 部 因素诸如 晶体结构 、 温时

, 原子跃迁的频率略有增大 , 在先后两个跃迁之

组元性质 以及化学成分等影响 , 而这些内 部因素是 间有动力学的相关作用使空位移动超过
一

个原子距

通过对扩散激活能 和 扩散频率 因子 巩 的影 响对 离 , 这种空位双重跳动在高温时对扩散尤其有影响 。

扩散系数起作用 的 。 内部 因素的 影响都较小 ,

一般 另外 对于扩散激活能而言 , 由 于熵和焓都会随温度

不作考虑 。 外界因 素对于扩散系 数的影响 很大 , 尤 而变化 使扩散激 活能随温度增 加而增 大 。 扩散过

其是温度 的 影响 。 研究 表 明 , 在 固相线 附近 ,
置 程中有可能存在不止一种扩散机制 , 比如高温时存

换型固溶体中扩散组元 的扩散 系数为 , 在的双空位机制等 , 扩散过程 中发生几种类型 的原

间隙固溶体 中扩散组元的扩散 系数为 子跳动使 曲 线偏离线性 。

而在室温下分别 为 。 实际上 , 尤其是 基于上述结果 , 熔盐电沉积法中 的扩散符合

置换型固溶体中的 扩散过程 只能在高温下进行 在 菲克定律的非稳态一维半无限长扩散
,
可 以通过合

室温下很难进行 。 理控制电沉积温度 , 得到较 大的扩散 系数 。 可通过

如果扩散系数中的频率因子和扩散激活能都不 熔盐电沉积法制 备高硅钢 。

随温度变化 , 则扩散系 数与 温度之 间符合

关系 ：

￡
熔盐 电沉积法制 备高硅钢过程 中 , 温度对

的扩散影响 较大 ； 电沉积温度 的升高 , 试样 中

两边取成对数得 ：

丨

。 含量增加 扩散厚度明显加深 。

根据菲克定律的
一

维半无限长解求得不同
依据 式作 ’ 如 图 。 、

深度层 巾 的扩散系数 求 出每个桂钢 平均扩散
■ 巾胃 巾

雜 得出 的平均扩散雜随沉积温度 的升高
■■ 。

日月 显增大 。 电沉积温度与 在硅钢 中 的 扩散 系数
曲 线进行

一

次线 性拟合 ,

尺 根据直
之间的关系 近似符合 指数关系 。

的斜率和截距值求解扩散频率 因子 ￡
。 和扩散激活

能 ？ , 得
国 家 自 然科学基金资助

沉积温度较高时 , 扩散系数与温度之 间 的关系

献直线 。 事实上 ,
对于置换型组元扩散 扩散的频

谢 刚 溶融盐職与应 匕 京 冶金工业 出 版社 , 跳

率 因 子随 温度 改变 而变 化 。 扩 散 系 数 对 温度 的 ！
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图 溶盐电沉积过程中 扩散 系数与 温度之 间 的关系
：
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