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第七章  固态扩散
THE SOLID-STATE DIFFUSION

扩散定律及其应用

扩散的微观机制

扩散的驱动力及反应扩散

影响扩散的因素

THE END
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扩散第一定律(稳态扩散)

第一节  扩散定律及其应用
THE LAW OF DIFFUSION AND 

ITS APPLICATION

扩散第二定律(非稳态扩散 )

THE END
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一、扩散第一定律(稳态扩散)

在稳态扩散条件下，即
 

dC/dt=0，单位时间
 内通过垂直于扩散方向单位截面的物质流量(称

 为扩散通量J)与该处的浓度梯度dC/dx 成正比．

dx
dCDJ −=

式中,D  — 扩散系数 — 单位浓度梯度所引起
的扩散通量,

“ － ” 表示扩散方向为浓度降低的方向

cm2/s

(7-1)

THE END
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二、扩散第二定律(非稳态扩散,dc/dt≠0 )
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扩散第二方程：

(D为常数)

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

∂
∂

=
∂
∂

x
CD

xt
C

2

2

x
CD

t
C

∂
∂

=
∂
∂

1.
 

扩散第二方程

(7-2)

(7-3)
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2. 扩散第二方程的通解及误差函数

引入高斯误差函数： ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
Dt
xerf

2

求解扩散第二方程 2

2

x
CD

t
C

∂
∂

=
∂
∂

得： B
Dt
xAerfC +⎟

⎠

⎞
⎜
⎝

⎛=
2

式中,D — 扩散系数，假设为常数
t   — 扩散进行的时间
x  — 扩散偶中至界面处的距离
A — 积分常数
B — 积分常数

1) 扩散第二方程的通解

(7-4)

THE END
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2) 关于误差函数

特性

erf (－z) = －erf (z)
erf (0) = 0,   erf (0.5) = 0.5
erf (∞) = 1,   erf (－∞) = －1
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THE END
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C2 C1

C1

C2

C
C(x,t1 )

C(x,t2 )
C(x,t3 )

t3 >t2 >t1

0－x ＋x

由初始条件：t=0 时

B
Dt
xAerfC +⎟

⎠

⎞
⎜
⎝

⎛=
2

∞==>
Dt
xCCx

2
,,0 1

−∞==<
Dt
xCCx

2
,,0 2

1) 无限长扩散偶中的非稳态扩散

由无限长两根等径直棒组成一扩散偶，在某
 一恒温下进行互扩散．棒中界面两侧原子浓度分
 布随时间的变化公式，可由扩散第二方程的通解
 确定如下

3. 扩散第二方程的应用
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则， 2
12 CCA −

−=

2
12 CCB +

=

故特解为：

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛−
−

+
=

Dt
xerfCCCCC

222
1212 (7-5)

代入通解得
C1 =A+B
C2 =－A+B

THE END



SCHOOL OF MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING OF XI`AN JIAOTONG UNIVERSITY

C1

C

0 x
C0

由边界条件：t﹥0
0

2
,,0 1 ===

Dt
xCCx

∞==∞=
Dt
xCCx

2
,, 0

解得

故特解为：

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−−=

Dt
xerfCCCC

2
)( 011

2) 半无限长棒中的一维纵向非稳态扩散
半无限长等径直棒中溶质原子初始浓度为

 
,

 扩散中,扩散原子浓度在棒的端面保持
 

.棒中原
 子浓度分布随时间的变化公式，可由扩散第二方
 程的通解确定如下

C1

C0

B= C1
A=－(C1－C0 )

(7-6)
THE END
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低碳钢渗碳后缓冷的组织

THE END
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例题１
 

20钢齿轮927℃气体渗碳，控制炉内渗
 碳气氛使工件表面碳含量

 
,假定碳在

 该温度时的扩散系数
 

.如果
 将工件中碳含量

 
处至表面的距离定义

 为渗碳层深度，试计算：
1) 渗碳层深度达 0.5mm 所需的渗碳时间
2) 渗碳层深度达 1mm 所需的渗碳时间

%0.1=Cw
D=1.28×10－11m2·s－1

%4.0=Cw

解 1) ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
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⎛
−−=
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2
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C=0.4%  C1 =1.0%  C0 =0.2% 75.0
2.00.1
4.00.1

2
=

−
−
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由误差函数表，并用内差法求得 8138.0
2

≈
Dt
x

则, s
D

xt 7373
8138.04 2

2

≈
×

=
THE END
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解 2)
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可知，当C、
 
、

 
皆为常数时，

 
也为

常数
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THE END
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例题
 

2
 

假定T12钢工件在927℃的空气炉中加热
 退火时表面脱碳至

 
,退火后需将工件表层

的部分车削掉．如果工件保温１小时
 后随炉冷却过程中碳含量不发生变化，问退火后
 工件表层需车削掉多少．设碳在该温度下的扩散
 系 D=1.28×10－11m2·s－1

0=Cw
%6.0≤Cw

由边界条件：t﹥0
0

2
,,0 1 ===
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2
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2解：根据扩散第二方程

求得脱碳方程： ⎟⎟
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⎞
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⎛
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C1

C

0 x

C0

%6.0=C 01 =C

在脱碳方程中

%2.10 =C

5.0
2

=⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
Dt
xerf则

查误差函数表， 5.0
2

≈
Dt
x

则 mmmmDtx 21.036001028.125.025.0 5 ≈×××=×= −

THE END
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碳
钢
热
处
理
时
的
脱
碳

THE END
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第二节  扩散的微观机制
THE MICRO-MECHANISM 

OF DIFFUSION

扩散的主要机制

扩散系数

扩散激活能

THE END
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一、扩散的主要机制

间隙固溶体中，位于间隙中的溶质原子
 迁移到近邻间隙中引起原子扩散

1. 间隙机制

纯金属（自扩散）及置换固溶体（置换
 扩散）中，原子通过与周围空位的位置互换
 进行扩散

2. 空位机制及柯肯达尔效应

1) 空位机制

THE END
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——形成置换固溶体的两种金属扩散偶中，
 由于两种原子以不同速率相对扩散而造成原
 始界面漂移的现象

2) 柯肯达尔效应

柯肯达尔的实验样品 THE END
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二、扩散系数

1. 扩散系数的微观表示

1 2

α
n1 n2

晶体中两个相邻平行
晶面 1和 2

设：

α两晶面的面间距为

原子的跳动频率为Γ

n1 ＞n2

n1 n2

两晶面单位面积的原
子数分别为 和 且

原子跳动的方向几率为Ρ
THE END
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单位时间内，原子从单位面积的１面扩散
 到２面的扩散通量为 J

)( 211221 nnNNJ −ΡΓ=−= →→

单位时间内，从单位面积的１面跳到２面
 的原子数为 21→N

ΡΓ=→ 121 nN

ΡΓ=→ 212 nN

单位时间内，从单位面积的１面跳到２面
 的原子数为 12→N

THE END
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α
α 21 nn −
ΡΓ=

)( 21 CC −ΡΓ=α

α
α 212 CC −

ΡΓ=

α
α CΔ

ΡΓ= 2

dx
dC

ΡΓ−= 2α

将上式与扩散第一方程进行比较

得 ΡΓ= 2αD (7-8)
THE END
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2) 间隙原子在面心立方晶体中的扩散系数

在面心立方晶体中，间隙原子位于正八
 面体间隙

故 Γ= 2

12
1 aD

在(7-8)式（
 

）中ΡΓ= 2αD

3
1

12
4
==Ρ

（a为晶格常数）2
a

=α

(7-10)
THE END
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3) 间隙原子在体心立方晶体中的扩散系数

在体心立方晶体中，间隙原子位于扁八
 面体间隙

故 Γ= 2

8
1 aD

在(7-8)式（
 

）中ΡΓ= 2αD

2
1

8
4
==Ρ

（a为晶格常数）2
a

=α

(7-11)
THE END
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3. 互扩散系数

互扩散—置换固溶体中两组元原子的相
 互扩散

A B

原

始

位

置

扩
散
中
位
置

钨丝标记面
A、B两金

 属棒焊成扩散
 偶，互扩散后
 形成置换固溶
 体，钨丝标记
 面发生漂移

THE END
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标记面相对于观察者的漂移速度为
扩散原子相对于标记面的移动速度为
扩散原子相对于观察者的总移动速度为

v
v′

vv ′+

B 原子相对于观察者移动的总通量

A 原子相对于观察者移动的总通量

)( AA vvC ′+=

x
CDvC A

AA ∂
∂

−= ①

A 原子体积浓度×移动总速度=′AJ

②
x

CDvCJ B
BBB ∂
∂

−=′

AAA CvvC ′+=

THE END
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则 x
CDvC

x
CDvC B

BB
A

AA ∂
∂

+−=
∂
∂

−

x
CD

x
CDCCv B

B
A

ABA ∂
∂

+
∂
∂

=+ )(

假定扩散偶中各处的原子体积浓度
 

相等，即C0

常数=+=
+

= BA
BA CC

V
nn

C0

x
C

DD
Cx

C
DD

C
v B

AB
A

BA ∂
∂

−=
∂
∂

−= )(1)(1

00

(7-12)

必然有 x
C

x
C BA

∂
∂

−=
∂
∂

BA JJ ′−=′

THE END
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将
 

分别代如 ① 和 ②(7-12)

③x
C

D
x

C
D

C
C

D
C
C

J AA
A

B
B

A
A ∂

∂
−=

∂
∂

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+−=′

00

④x
CD

x
CD

C
CD

C
CJ BB

B
A

A
B

B ∂
∂

−=
∂
∂

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+−=′

00

互扩散系数 B
A

A
B D

C
CD

C
CD

00

+=

(7-13)BAAB DxDx +=

式中，
 

和
 

分别代表两组元的摩尔分数BxAx
THE END
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(ⅱ)         代表两组元的综合扩散系数，称为互
扩散系数或化学扩散系数
D

(ⅲ)   对极稀薄固溶体（
 

或
 

），
或

 
，互扩散系数就是本

怔扩散系数

0→Ax
ADD = BDD =

0→Bx

(Ⅳ)   由式 (7-12) 可知，当
 

时，
 
，

标记面不漂移，无柯肯达尔效应
BA DD = 0=v

讨论
(ⅰ)         和

 
分别代表 A、B 组元相对于标记

面的扩散系数，即Ａ组元在Ｂ组元中的扩
散系数和Ｂ组元在Ａ组元中的扩散系数，
称为本怔扩散系数或偏扩散系数

AD BD

THE END
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三、扩散激活能

间隙原子或置
 换原子从稳定位置
 １向稳定位置３扩
 散过程中，经过不
 稳定位置２时自由
 能将升高，自由能
 的最大增量分别为

和iGΔ vGΔ

G

自
 由
 能

距 离 x

1 2 3

iGΔ

1 2 3

vGΔ

（间隙机制）

（空位机制）

THE END
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1. 间隙扩散的激活能

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ Δ
−Ρ=Γ

kT
G

z iexp0 νν

STESTHGi Δ−Δ≈Δ−Δ=Δ

原子跳动频率
 

可表达为在 中，ΡΓ= 2αD Γ

式中，
 

— 间隙原子的热振动频率
z   — 间隙原子周围最近邻的间隙位置数

— 一个最近邻间隙位置空着的几率
— 热焓的增量
— 混合熵的增量
— 内能的增量,即一个间隙原子迁移能

0ν

νΡ
HΔ
SΔ
EΔ

THE END
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⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ Δ
−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ ΔΡΡ=

kT
E

k
SzD expexp0

2 να ν ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ Δ
−=

kT
ED exp0

扩散常数 — ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ ΔΡΡ=

k
SzD v exp0

2
0 να

扩散激活能(一摩尔间隙原子的迁移能) — iQ

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=

RT
QDD iexp0 (7-14)

对面心立方晶体

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ Δ=

k
SaD exp0

2
0 ν

2
a

=α
3
1

=Ρ 12=z )(1 稀薄固溶体=Ρν

对体心立方晶体，可得同样结果
THE END
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2. 空位扩散的激活能

原子跳动频率
 

可表达为在 中，ΡΓ= 2αD Γ

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ Δ

+
Δ

−⋅⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ Δ
+

Δ
−=Γ

k
S

kT
E

k
S

kT
E

z mmff expexp 0ν

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ Δ+Δ
−⋅⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ Δ+Δ
=

kT
EE

k
SS

z mfmf expexp0ν

式中，
 

— 原子的热振动频率
z   — 一个原子周围最近邻的空位数

— 空位的形成能
— 形成空位引起的熵变
— 空位的迁移能
— 空位迁移引起的熵变

0ν

fEΔ

fSΔ

mEΔ
mSΔ

THE END



SCHOOL OF MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING OF XI`AN JIAOTONG UNIVERSITY

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ Δ+Δ
−⋅⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ Δ+Δ
Ρ=

kT
EE

k
SS

zD mfmf expexp0
2 να

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=

RT
Q

DD vexp0

扩散激活能(一摩尔空位的形成能和迁移能)— vQ

扩散常数 — ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ Δ+Δ
Ρ=

k
SS

zD mfexp0
2

0 να

对面心立方晶体

2
a

=α
3
1

=Ρ 12=z

对体心立方晶体，可得同样结果

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ Δ+Δ
=

k
SS

aD mfexp0
2

0 ν

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=

RT
Q

DD vexp0 (7-15)

THE END
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综合式(7-14)和(7-15)
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=

RT
QDD exp0 (7-16)

3. 扩散激活能的实验测定

TR
QDD 1
3.2

lglg 0 ⋅−=

iv QQ >

通过实验, 可测得
 

图

图中直线斜率为

直线的纵坐标截距为

T
D 1lg −

0lg D
R

Q
3.2

−
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扩散的驱动力

第三节  扩散的驱动力及反应扩散
DRIVING FOECE OF DIFFUSION 

AND REEACTION DIFFUSION

反应扩散

THE END
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一、扩散的驱动力

扩散的驱动力 — 扩散物质的化学位梯度

dx
dF μ

−= (7-17)

式中，“－”号表示驱动力指向化学位降低的方向

1. 扩散驱动力的概念

设单位驱动力作用下 i 组元原子运动的平均
 速度为

 
，则 i 组元的扩散通量为iM

dx
d

MCJ i
iii
μ

−=

式中，
 

— i 组元的体积浓度iC THE END
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由热力学可知 )ln( iii CkTdd γμ =
式中，

 
— i 组元的活度系数iγ

dx
dC

D
dx

Cd
kTMCJ i

i
ii

iii −=−=
)ln(γ

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+=

i

i
ii Cd

d
kTMD

ln
ln

1
γ

(7-19)

2. 下坡扩散

当式(7-19)中 时0
ln
ln1 >⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+

i

i

Cd
d γ

(7-18)

0>iD式(7-18)中
 

,扩散为下坡扩散 — 物质由
 高浓度向低浓度处的扩散

THE END
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下坡扩散时，浓度梯度与化学位梯度方向
 一致．

例如，Cu-Ni  固溶体枝晶偏析均匀化退火
 过程中的扩散．
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上坡扩散时，浓度梯度与化学位梯度方向
 相反．

例如，钢中奥氏体向珠光体转变中，奥氏
 体中碳原子向高浓度处扩散，在铁素体片两侧
 形成渗碳体片．

3. 上坡扩散

当式(7-19)中 时0
ln
ln1 <⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+

i

i

Cd
d γ

式(7-18)中
 

,扩散为上坡扩散 — 物质由
 低浓度向高浓度处的扩散

0<iD

THE END
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硅对碳在铁中化学位的影响
a)  t=0时Si、C的浓度分布
b) 1050℃13天扩散后的浓度分布
c) C的化学位变化

两块钢对焊后长时间高
 温扩散退火

一块钢的成分为

另一块的成分为 %44.0=Cw

%48.0=Cw
%8.3=Siw

灰口铸铁中，较高的硅
 含量促进了石墨化过程

THE END
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二、反应扩散

反应扩散—过程中因
 浓度变化发生化学反
 应而产生新相的扩散

α

β
γ

L

A B

T

a eb c d

wB =e点 αβγ

a

e
bcd

Bw

Bμ

x0

)(a

)(b

)(c

)(d

1. 反应扩散的概念

B组元在A棒中扩散过
 程中,Ａ棒端面Ｂ浓度
 始终为A-B相图中e点

反应扩散原理图
(a) A-B二元相图
(b) 扩散时A棒中的相分布
(c) A棒中的Ｂ浓度分布曲线
(d) A棒中的化学为变化曲线
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二元系扩散层中不出现两相共存区

2. 反应扩散的特点

三元系扩散层中不出现三相共存区
因为扩散的驱动力是化学位梯度，而多

相共存的条件是化学位相等

Al-Cu-Ni混合粉自蔓延燃烧反应过程中Al液向Cu粉粒
 中扩散, 在Cu粉粒表层形成的反应扩散层
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温度的影响

第四节  影响扩散的因素
FACTORS AFFECTING THE 

DIFFUSION

原子键力的影响

晶体结构的影响

固溶体类型与浓度的影响

晶体缺陷的影响

THE END
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一、温度的影响

由式(7-15) ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=

RT
QDD exp0

温度越高，扩散越快

例如，碳在
 

中扩散，
，

T=1200K时,

T=1300K时,

Fe−γ smD /100.2 25
0

−×=

molJQ /10140 3×= 113.8 −−= molJKR
smD /1076.1

12003.8
10140exp100.2 211

3
5

1200
−− ×≈⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
×
×

−×=

smD /1015.5
13003.8
10140exp100.2 211

3
5

1300
−− ×≈⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
×
×

−×=

THE END
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二、原子键力的影响

原子键力越强，扩散越慢

因为原子键力越强，扩散激活能越高

三、晶体结构的影响

晶体中原子排列越紧密，扩散越慢
如面心立方和密排六方晶体中的扩散慢

于体心立方

因为原子排列越紧密，结合力越强，扩
 散激活能越高

THE END
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THE END
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四、固溶体类型与浓度的影响

间隙原子的扩散快于置换原子的扩散

因为间隙原子的扩散激活能小于置换原
 子的扩散激活能．前者的激活能仅包括迁移
 能，而后者的包括空位形成能和迁移能

1. 固溶体类型的影响

置换固溶体两组元原子半径差越大,扩散越慢

因为原子半径差越大，电负性差就越
 大，亲和力就越强，扩散就越困难

THE END
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间隙固溶体中间隙原子的浓度越高，则其扩

散越快

因为间隙原子的浓度越高，造成溶质晶
 格畸变越大，扩散激活能就越小

2. 扩散组元浓度的影响

例如，碳在奥
 氏体中的扩散系数
 随碳浓度的增大而
 增大

碳在奥氏体中的扩散
 系与碳浓度的关系

THE END
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因为合金熔点的降低减弱了原子之间的
 键合力，从而减小了扩散激活能

置换固溶体中，溶质浓度增大使合金熔点降
低时，互扩散系数 增大，反之亦然D

几种合金的相图与互扩散系数 THE END
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五、晶体缺陷的影响

沿晶界扩散快于在晶内扩散

温度越低，影
响越明显；对置换
扩散的影响比对间
隙扩散更明显

因为晶界处原
 子排列不如晶内紧
 密

1. 晶界的影响

晶界扩散示意图THE END
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银单晶体和多晶体的自扩散系数
THE END
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沿位错管道的扩散快于在晶内扩散
因为位错是原子排列不规则的管状区域

2. 位错的影响

例如，过饱和固溶体时效脱溶时，析出
相首先在位错线处形核

大量过饱和空位促进置换型扩散

3. 空位的影响

沿表面的扩散最快
因为表面原子排列不规则

4. 表面的影响

V表面

 

> V晶界

 

> V位错

 

> V晶内 THE END
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