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第8章

固体中原子扩散
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研究扩散的意义

金属扩散现象广泛存在，如动态回复和再结晶、焊接、
相变、化学热处理、粉末冶金的烧结、氧化、蠕变等。
在固体中基本上不发生对流，固态中物质的输运只能靠

原子或离子的迁移（扩散）完成。

J.R.Manning
对原子扩散所受驱动力类型分类: 电场、温度梯度、化学位
梯度、角速度离心力、应力场；
Theory of diffusion. ASM, 1972
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扩散的重要性

成分不均匀
体系

均匀

不可逆熵增

传质过程

G，L---对流

S---扩散

过程描述

宏观 微观

扩散流量与力的关系
随时间的变化
唯象系数

原子跳动方式

频率

关系

影响因素；
内因：T，P

外因：缺陷/成分/各向异性

是各种相变及转变
的微观基本过程；

对过程有
控制作用；

本章介绍的顺序本章介绍的顺序
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扩散 ——通过原子（分子）的无规运动，导致宏观传质的过程。
在固体中基本上不发生对流，固态中物质的输运只能靠原子

或离子的迁移（扩散）完成。

根据扩散的原因原子的迁移主要分为根据扩散的原因原子的迁移主要分为两类两类。。
①①化学扩散化学扩散，它是由于扩散物质在晶体中分布不均，在化学浓度，它是由于扩散物质在晶体中分布不均，在化学浓度
梯度的推动下产生的扩散。如果梯度的推动下产生的扩散。如果AA和和BB之间形成新的化合物（例如之间形成新的化合物（例如
ABAB），则材料通过中间层扩散要求连续的反应，这种扩散称），则材料通过中间层扩散要求连续的反应，这种扩散称反应反应
扩散扩散。。
②②自扩散自扩散，在没有化学浓度梯度下，仅由于热振动而产生扩散。，在没有化学浓度梯度下，仅由于热振动而产生扩散。

纯纯AA和纯和纯BB接合在一起发生扩散接合在一起发生扩散
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AA与与BB形成连续固溶体形成连续固溶体 AA与与BB形成化合物形成化合物
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微观描述主要是描述扩散过程
的原子机制，即原子以何种方式
从一个平衡位置跳到另一个平衡
位置。

这里最重要的参数是这种原子
跳动的频率。与唯象系数不同，
这些参数都有明确的物理意义，
而唯象系数只是一个比例系数。
如果扩散机制很清楚，那么唯象
系数最终可以用原子跳动频率以
及有关参数来描述。

描述和研究扩散

宏观描述 微观描述

从宏观的角度按照不可逆过
程热力学描述扩散流量（单位时
间通过单位面积的物质量）和导
致扩散流的热力学力之间的关系。
这种关系是线性的，它们间的比
例系数称唯象系数。

根据物质守恒，还可以导出物
质浓度随时间变化的微分方程。
已知唯象系数，根据一定的边界
条件可以解出（解析解或数值解）
某一瞬间的浓度场。
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8.18.1 扩散机制扩散机制

因为间隙原子的形成能很高，并且间隙原子的平衡浓度十分因为间隙原子的形成能很高，并且间隙原子的平衡浓度十分
低，间隙机制对扩散的贡献可以忽略。但是，如果晶体处于非平低，间隙机制对扩散的贡献可以忽略。但是，如果晶体处于非平
衡态，例如晶体经受塑性变形或是辐照后，间隙原子浓度大幅度衡态，例如晶体经受塑性变形或是辐照后，间隙原子浓度大幅度
增加，则间隙机制的贡献不可忽略。增加，则间隙机制的贡献不可忽略。

8.1.1 8.1.1 间隙机制间隙机制

置换式置换式固溶体扩固溶体扩
散的散的间隙机制间隙机制
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间隙间隙固溶体中的固溶体中的间隙间隙
溶质原子扩散机制溶质原子扩散机制

间隙原子从一个间隙位置跳入邻近的的另一个间隙位置。间隙原子从一个间隙位置跳入邻近的的另一个间隙位置。
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8.1.2 8.1.2 空位机制空位机制

金属和合金中存在一定的空位浓金属和合金中存在一定的空位浓
度，在一定温度下有一定的空位浓度，在一定温度下有一定的空位浓
度，温度愈高，则平衡空位浓度愈度，温度愈高，则平衡空位浓度愈
大，在接近熔点时，空位浓度达大，在接近熔点时，空位浓度达1010--3  3  

∼∼1010--44位置分数。原子可以直接和空位位置分数。原子可以直接和空位
交换位置而移动。显然，空位使原子交换位置而移动。显然，空位使原子
易于移动。易于移动。

双空位、三空位等。双空位与单空位双空位、三空位等。双空位与单空位
数量的比值随温度增加而增加。故双数量的比值随温度增加而增加。故双
空位对扩散的贡献也随温度增加而增空位对扩散的贡献也随温度增加而增
加。加。
溶质原子溶质原子−−空位对，它们也对扩散空位对，它们也对扩散

有贡献。有贡献。
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8.2.3  8.2.3  换位机制换位机制

这种直接换位过程使附近点阵产生很大的畸变，故需要很大这种直接换位过程使附近点阵产生很大的畸变，故需要很大
的激活能，所以这种机制几乎不会发生。的激活能，所以这种机制几乎不会发生。

19501950年年ZenerZener及及CohenCohen提出在无点缺陷下提出在无点缺陷下FCCFCC中的轮转换位机中的轮转换位机
制；即可降低换位激活能的所谓回旋式换位机制：制；即可降低换位激活能的所谓回旋式换位机制：nn个原子同时个原子同时
按一个方向回旋，以使原子迁移。按一个方向回旋，以使原子迁移。

1942年Huntington首
先提出双原子换位机
制；
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间隙机制间隙机制

间隙原子邻近原子间隙原子邻近原子
挤入相邻间隙位置挤入相邻间隙位置

间隙原子的间隙原子的
挤列机制挤列机制

空位机制空位机制

直接换位直接换位

回旋式换位回旋式换位
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在高温时，间隙原子的挤列结构会转化在高温时，间隙原子的挤列结构会转化 ““哑铃哑铃””结构，一个结构，一个
间隙原子迫使一个处于平衡位置的原子也离位，这两个原子以间隙原子迫使一个处于平衡位置的原子也离位，这两个原子以
原来平衡位置为中心，沿某一方向成对称排列，形成一个哑铃原来平衡位置为中心，沿某一方向成对称排列，形成一个哑铃
形状的原子对。形状的原子对。

面心立方晶体，哑铃面心立方晶体，哑铃
排列方向为排列方向为<100><100>

体心立方晶体，哑铃体心立方晶体，哑铃
排列方向为排列方向为<110><110>
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8.28.2 扩散的唯象理论扩散的唯象理论

8.2.1  8.2.1  参考系参考系

扩散流量扩散流量JJ（单位时间内通过单位面积的物质量）总是相对于（单位时间内通过单位面积的物质量）总是相对于
一定的参考坐标架而言的。第一定的参考坐标架而言的。第ii组元在该处相对于所选参考坐标架组元在该处相对于所选参考坐标架
的流量的流量JJii为：为：

vvii , , CCii((质量浓度质量浓度ρρ ii，，kgkg⋅⋅LL−−33))分别是第分别是第ii组元的移动速度和体积浓度。组元的移动速度和体积浓度。

iii C vJ =

实验参考系：参考系是相对于观察者不动的。一般把坐标架固
定在所研究试样的端部，我们忽略试样尺寸的变化，这种参考
坐标架也可以固定在离试样端部任一固定的距离处。相对这种
参考系的扩散流量记为J0。

点阵参考系：参考系是把坐标固定在晶体点阵的原子面上。相
对于这种参考系的扩散流量记为J。可以在晶体内插入惰性标志
物来获得这种参考系。

两种参考系：两种参考系：
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若在某处点阵参考系相对于实验参考系的运动速度为若在某处点阵参考系相对于实验参考系的运动速度为vv，则在该，则在该
处第处第ii组元（组元（““组元组元””应包括空位）相对于两种参考坐标架的流量之应包括空位）相对于两种参考坐标架的流量之
间的关系为：间的关系为：

)(0 vvvJJ iiiii +=+= CC

因为空位浓度非常低，在计算其它组元浓度时可以忽略它，故上因为空位浓度非常低，在计算其它组元浓度时可以忽略它，故上
式的式的ii也不包括空位。也不包括空位。相对于点阵坐标架，由于点阵固定，所以通相对于点阵坐标架，由于点阵固定，所以通
过点阵坐标架的流量总和为零，即过点阵坐标架的流量总和为零，即

系统中含有系统中含有nn个组元，则系统的体积浓度个组元，则系统的体积浓度CC应为：应为：

∑
=

=
n

1i
iCC

∑
=

=+
n

i
vi

1

0JJ

因把空位流量单独写出来，上式的因把空位流量单独写出来，上式的ii组元不包括空位。同时，看出组元不包括空位。同时，看出
nn元系中也只有元系中也只有nn--11个流量是独立的。个流量是独立的。

15

如果在扩散过程能保持空位平衡浓度，即空位行为对不可逆过如果在扩散过程能保持空位平衡浓度，即空位行为对不可逆过
程的熵增不起作用，这时采用实验坐标架，由于坐标架相对于试程的熵增不起作用，这时采用实验坐标架，由于坐标架相对于试
样端部固定，相对于这个坐标架的空位流量为零，故其它各组元样端部固定，相对于这个坐标架的空位流量为零，故其它各组元
流量之和为零，即流量之和为零，即

∑
=

=
n

i
i

1

0 0J 即：即： 0C0 =∑+∑=∑ vJJ iii

结果，得这两个参考系间相对结果，得这两个参考系间相对
运动速度运动速度vv和流量之间的关系：和流量之间的关系：

∑
=

−=
n

iC 1

1
iJv

注意：上式中的求和项不包含注意：上式中的求和项不包含
空位流量。上式的负号表明点空位流量。上式的负号表明点
阵坐标架移动的方向是总流量阵坐标架移动的方向是总流量
方向的反向。方向的反向。
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8.2.2  8.2.2  菲克定律菲克定律

菲克定律是在菲克定律是在11855855年由菲克给出的扩散流量和浓度梯度的关系：年由菲克给出的扩散流量和浓度梯度的关系：

∑
−

=

∇−=
1

1

n

k
kiki CDJ

DDikik是比例系数，称扩散系数，它的单位是是比例系数，称扩散系数，它的单位是cmcm22/s/s 。。

kji
zyx ∂
∂

+
∂
∂

+
∂
∂

=∇

对于实验坐标架，因对于实验坐标架，因 ，，得)(0 vvvJJ iiiii +=+= CC

∑
−

=

+∇−=
1

1

0
n

k
ikiki vJ CCD

可以看到，一个组元的扩散可以看到，一个组元的扩散流量流量不单受不单受自身的浓度梯度控制，自身的浓度梯度控制，
也受其它组元也受其它组元的浓度梯度的控制。的浓度梯度的控制。ii==kk时，时，DDikik即组元扩散流量和即组元扩散流量和
自身浓度梯度的比例系数，当自身浓度梯度的比例系数，当ii≠≠kk时，时，DDikik即扩散流量和其它组元即扩散流量和其它组元
浓度梯度的比例系数。浓度梯度的比例系数。
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当我们讨论的系统是当我们讨论的系统是无源无源、系统内、系统内无化学反应无化学反应，那么系统中的，那么系统中的
物质守恒物质守恒。在系统某一局部的流量的散度不为零时，某组元浓度。在系统某一局部的流量的散度不为零时，某组元浓度
在这局部地方会增加或减少，并遵从如下物质守恒方程：在这局部地方会增加或减少，并遵从如下物质守恒方程：

0=+⋅∇
t

C
∂
∂ i

iJ

式代入，得式代入，得∑
−

=

∇−=
1

1

n

k
kiki CDJ把把

( )∑
−

=

∇⋅∇=
1

1

n

kik
i CD

t
C

k∂
∂

这是这是菲克第二定律菲克第二定律。因为。因为nn个组元的浓度梯度只有个组元的浓度梯度只有nn--11个是独立的，个是独立的，
所以上式有所以上式有nn--11个偏微分方程。个偏微分方程。
把扩散系数看作与浓度无关的把扩散系数看作与浓度无关的常数常数，上面的非线性方程就变成，上面的非线性方程就变成

线性方程：线性方程：

∑
−

=

∇=
1n

1
k

2
ik

i

k
CD

t
C
∂
∂

其中其中∇∇22==∇⋅∇∇⋅∇是拉普拉斯算符。给出适当的边界条件和初始条件后，是拉普拉斯算符。给出适当的边界条件和初始条件后，
上式可以获得解析解。上式可以获得解析解。 18

8.2.3 8.2.3 二元系中的扩散二元系中的扩散

8.2.3.1 8.2.3.1 间隙固溶体中溶质原子的扩散间隙固溶体中溶质原子的扩散

间隙原子扩散的特点：间隙原子扩散的特点：

①间隙原子的扩散系数比溶剂的大好几个数量级，一般情况下
溶剂的扩散可以忽略。
②间隙原子扩散就好象只有间隙原子在一个固定溶剂点阵框架
的间隙中穿行一样。
③间隙固溶体的溶解度都是很低的，浓度变化引起的体积变化
可以忽略，这时，实验坐标架和点阵坐标架的相对运动速度v可
看作为零，即这两种坐标是没有区别的：J0=J。
④整个浓度场的浓度差异不大，通常可以用一个平均的扩散系
数来描述各处的扩散系数。

∑
−

=

∇=
1n

1
k

2
ik

i

k
CD

t
C
∂
∂

直接用下式表述扩散直接用下式表述扩散
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8.2.3.2 8.2.3.2 置换固溶体的扩散置换固溶体的扩散

以二元系空位机制来讨论，只讨论存在浓度场的扩散。以二元系空位机制来讨论，只讨论存在浓度场的扩散。
在在AA--BB二元系中除了组元二元系中除了组元AA、组元、组元BB之外，把空位也看作是一个之外，把空位也看作是一个

““组元组元””。首先看在两种坐标架下组元扩散流量间的关系。。首先看在两种坐标架下组元扩散流量间的关系。
点阵坐标架相对与实验坐标架的移动速度点阵坐标架相对与实验坐标架的移动速度vv为为

)(1
BA JJv +−=

C
因为因为JJ00

ii==JJii++CCiivv，并且，并且xxii==CCii//CC，得，得

BAAB
0
B

0
A JJJJ xx −=−=

在稀溶液中，忽略空位与组元间的交互作用，认为空位处于局部在稀溶液中，忽略空位与组元间的交互作用，认为空位处于局部
平衡，即平衡，即∇∇μμvv≈≈00。这样，相对于点阵坐标架的。这样，相对于点阵坐标架的FickFick第一定律可写为第一定律可写为

AAA CD ∇−=J BBB CD ∇−=J

其中其中DDAA和和DDBB分别是组元分别是组元AA和和BB的的禀性扩散系数禀性扩散系数。上式代入上面。上式代入上面vv式子式子

ABAABA )()(1 xDDCDD
C

v ∇−=∇−=
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ABAABA )()(1 xDDCDD
C

v ∇−=∇−=

把上式代入把上式代入JJ00
ii==JJii++CCiivv关系，得关系，得

ABA
A

AAABA
A

A
0
A )()( CDD

C
CCDCDD

C
C

∇−+∇−=∇−+= JJ

因为因为xxAA++xxBB≈≈11，所以，所以

AAABBA
0
A

~)( CDCDxDx ∇−=∇+−=J

=(=(xxAADDBB++xxBBDDAA))称互扩散或化学扩散系数。称互扩散或化学扩散系数。Darken equation.Darken equation.D~

禀性扩散系数是组元相对点阵坐标架而言的， DA和DB数值一
般是不同的；互扩散系数则是相对实验坐标架而言的，只有一个。
当从实验测定 以及v是则可求出禀性扩散系数。D~

SmigelskasSmigelskas和和KirkendallKirkendall在在19471947年首先发现二元合金中两个组元的年首先发现二元合金中两个组元的
扩散速度不同。他们把扩散速度不同。他们把CuCu和和ww(Zn(Zn)=30%)=30%的的CuCu--ZnZn合金焊合起来，在合金焊合起来，在
原始焊合面放入细钼丝作为惰性标志物（这个面称为原始焊合面放入细钼丝作为惰性标志物（这个面称为KirkendallKirkendall平平
面），然后在高温保温扩散。面），然后在高温保温扩散。
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试验试样试验试样
在在785 785 ooCC保温保温

界面移动距离与时间的平方根成界面移动距离与时间的平方根成
线性关系线性关系

实验表明在高温扩散后，标志面移向富实验表明在高温扩散后，标志面移向富ZnZn的一侧，这一现象的一侧，这一现象
称之为称之为KirkendallKirkendall效应。说明效应。说明ZnZn的扩散比的扩散比CuCu快。这个效应为空位快。这个效应为空位
机制提出了间接的证明。机制提出了间接的证明。 22

禀性扩散系数与热力学函数间的关系禀性扩散系数与热力学函数间的关系

在在AA--BB二元固溶体中二元固溶体中BB组元的迁移速度组元的迁移速度vvBB与同所受的与同所受的““力力””FFBB成正成正
比，即比，即

BBB Fv M=

MMBB称称BB组元的迁移率组元的迁移率 。从热力学看，对于一维扩散，。从热力学看，对于一维扩散，
得：得：

xF ∂∂μBB −=

x
C

C
MC

x
MCJ

∂
∂

∂
∂μ

∂
∂μ B

B

B
BB

B
BBB −=−=

所以，所以，BB组元的禀性扩散系数是组元的禀性扩散系数是

B

B
BBB C

MCD
∂
∂μ

=

因为因为 ((γγ是活系数是活系数))。故。故 为为BB
0
BB

0
BB lnln xRTaRT γμμμ +=+= BB C∂∂μ

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+==

B

B

BB

B

B

B

ln
ln1ln

xC
RT

C
aRT

C ∂
γ∂

∂
∂

∂
∂μ

)
ln
ln1(1

)ln1(1)ln1(1

)ln(lnlnln

B

B

B

B

BB

BB

B

B

BB
BB

B

B

B

xC

x
x

CxxxC

x
xCC

x
C

a B

∂
∂

+=

∂
∂

+=
∂
∂

+=

+
∂
∂

=
∂

∂
=

∂
∂

γ

γγ

γγ

代入扩散系数式子，得代入扩散系数式子，得

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+=

B

B
BB ln

ln1
x

RTMD
∂

γ∂
同理得同理得 ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+=

A

A
AA ln

ln1
x

RTMD
∂

γ∂
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根据吉布斯根据吉布斯--杜亥姆方程杜亥姆方程((ΣΣxxiiddμμii=0)=0)，可推导出，可推导出: : 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+

B

B

A

A

ln
ln1

ln
ln1

xx ∂
γ∂

∂
γ∂

称它为热力学因子，以称它为热力学因子，以ϕϕ表示，即表示，即

A

A

B

B

ln
ln1

ln
ln1

xx ∂
γ∂

∂
γ∂ϕ +=+=

DDBB和和DDAA可简写成可简写成

ϕ
ϕ

RTMD
RTMD

AA

BB

=
=

对于对于BB在在AA中的极稀固溶液，因为活度系数近似为常数，所以热力中的极稀固溶液，因为活度系数近似为常数，所以热力
学因子学因子ϕϕ=1=1，这时，这时DDBB变为：变为：

RTMD BB =

对于溶剂原子的禀性扩散系数对于溶剂原子的禀性扩散系数DDAA来说，不能用上式这样简单的形式。来说，不能用上式这样简单的形式。
但是因为但是因为xxBB→→00，互扩散系数可以不涉及，互扩散系数可以不涉及DDAA而直接写成而直接写成

BAAB DDxDxD =+= B
~

将原子扩散能力与异类原子间的交将原子扩散能力与异类原子间的交
互作用联系起来！互作用联系起来！

Nerst-Einstein方程

24

自扩散系数自扩散系数
在纯物质中，虽然没有浓度梯度存在，但由于原子的热振动在纯物质中，虽然没有浓度梯度存在，但由于原子的热振动

可以使一些原子跳离自身的位置，这种现象就是自扩散。为了感可以使一些原子跳离自身的位置，这种现象就是自扩散。为了感
知自扩散现象，一般采用该物质的同位素为示踪物，把示踪物作知自扩散现象，一般采用该物质的同位素为示踪物，把示踪物作
为扩散组元，可以根据示踪原子的扩散行为来描述自扩散行为。为扩散组元，可以根据示踪原子的扩散行为来描述自扩散行为。
自扩散系数表示为自扩散系数表示为DD**。。

A*A*或或B*B*是示踪原子。测量示是示踪原子。测量示
踪原子踪原子BB∗∗的扩散系数和极稀的扩散系数和极稀
溶液中组元溶液中组元BB的禀性扩散系的禀性扩散系
数相同的：数相同的：

BB*B*B DRTMRTMD ===
AB
A∗D固溶体中的自扩散系数以固溶体中的自扩散系数以

或或 表示。表示。AB
B∗D

因为因为 和浓度有关，因而在某一成分均匀的和浓度有关，因而在某一成分均匀的AA--BB固溶体试样来测固溶体试样来测
量，测得是该浓度下的量，测得是该浓度下的 。。

AB
A∗D

AB
A∗D
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对于非稀溶液，对于非稀溶液，DarkenDarken导出的简单形式如下：导出的简单形式如下：

ϕ

ϕϕ

)(~
,

AB
AB

AB
BA

AB
BB

AB
AA

∗∗

∗∗

+=

==

DxDxD

DDDD

DarkenDarken公式含有热力学因子公式含有热力学因子ϕϕ项。有时，项。有时，ϕϕ随成份或温度的变随成份或温度的变
化远比扩散系数中其它项厉害得多，因为化远比扩散系数中其它项厉害得多，因为ϕϕ和二元系摩尔自和二元系摩尔自
由能随成份的二阶导数有关，自由能对由能随成份的二阶导数有关，自由能对xx取二阶导数，取二阶导数，((从从
G=G=xxAAμμAA+x+xBBμμBB))得：得：

2
B

2
BA

d
d

x
G

RT
xx

=ϕ

在含有固溶度间隙的二元系中，当成份处在拐点线之内时，在含有固溶度间隙的二元系中，当成份处在拐点线之内时，
dd22G/dxG/dx22<0 <0 ，，即即ϕϕ<0<0，引起，引起““上坡上坡””扩散。扩散。
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雷诺等人以雷诺等人以AuAu--NiNi二元系扩散实验结果验证了二元系扩散实验结果验证了DarkenDarken公式。公式。

AuAu--NiNi相图相图 900900℃℃的的
热力学因子热力学因子

900900℃℃测得的测得的
自扩散系数自扩散系数

实验测得的与用上实验测得的与用上
面公式计算的面公式计算的 D~

从实验看，上面的公式的近似从实验看，上面的公式的近似
还是可用的。还是可用的。
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8.2.4 8.2.4 扩散方程的解扩散方程的解

讨论二元系一维扩散这种最简单情况的解讨论二元系一维扩散这种最简单情况的解。

8.2.4.1 8.2.4.1 稳态扩散稳态扩散

当扩散场中各处的浓度保持不变时，即浓度场不随时间而变，当扩散场中各处的浓度保持不变时，即浓度场不随时间而变，
即，这称为稳态扩散。这时有即，这称为稳态扩散。这时有

0)(0
1

1

=∇⋅∇=⋅∇ ∑
−

=

n

k

J kik CD或

以扩散系数为常数，以扩散系数为常数，DDijij ((ii≠≠jj)=0)=0时的两个例子来讨论稳态扩散。时的两个例子来讨论稳态扩散。

①①通过一个厚度为通过一个厚度为dd的薄板的稳态扩散（扩散系数为常数）的薄板的稳态扩散（扩散系数为常数）,,扩散扩散
系数为系数为DD，板的两侧表面，板的两侧表面xx=0=0和和xx==dd的浓度分别为的浓度分别为CC11和和CC22。扩散经过。扩散经过
相当时间后，达到稳态。相当时间后，达到稳态。

d
CC

x
C

x
CDJ 12

d
d;

d
d −

===−= 常数常数

在板内任一处的浓度在板内任一处的浓度CC((xx))为为

112 )()( CCC
d
xxC +−=

28

通过板的任一处的扩散流量是相等的。即通过板的任一处的扩散流量是相等的。即

d
CCDJ 12 −−=

也可以从实验得到的流量也可以从实验得到的流量JJ求出扩散系数求出扩散系数DD。。

②②通过薄壁管壁的稳态扩散（扩散系数为常数）通过薄壁管壁的稳态扩散（扩散系数为常数）

有扩散物质从管内通过管壁不断向外扩散，达到稳态后，内有扩散物质从管内通过管壁不断向外扩散，达到稳态后，内
壁浓度为壁浓度为CC11，外壁浓度为，外壁浓度为CC22。扩散系数为。扩散系数为DD。求扩散。求扩散tt时刻后，单时刻后，单
位长度管子扩散的物质量。位长度管子扩散的物质量。

0
d
d

d
d

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

r
Cr

r
这个方程的通解是这个方程的通解是 rBAC ln+=

这种扩散是轴对称的，浓度只和这种扩散是轴对称的，浓度只和rr
有关。第二定律式用柱坐标表达，有关。第二定律式用柱坐标表达，
得得

边界条件：边界条件：rr==rr11，，CC==CC11；；rr==rr2 2 ，，CC==CC22代代
入通解：入通解：

2211 lnln rBACrBAC +=+=
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2211 lnln rBACrBAC +=+=

1
12

12
1

12

12 ln
)/ln()/ln(

r
rr
CCCA

rr
CCB −

−=
−

=

解上面联立方程，得解上面联立方程，得

最终解为最终解为

)ln(
)ln()ln()ln(

)ln( 12

1221
1

12

12
1 rr

rrCrrCrr
rr
CCCC +

=
−

+=

在管壁各处的浓度梯度为在管壁各处的浓度梯度为

)ln(
)(1

d
d

12

12

rr
CC

rr
C −
=

注意：管壁各处的浓度梯度不同，但它们不随时间而变。注意：管壁各处的浓度梯度不同，但它们不随时间而变。

在管壁各处的扩散流量为在管壁各处的扩散流量为

)ln(
)(22

12

12

rr
CCtDrtJM −

== ππ

测量出经测量出经tt时刻后的扩散物质时刻后的扩散物质MM后，可以计算出扩散系数后，可以计算出扩散系数DD 。。 30

根据这个解的浓度表达式，可以画出根据这个解的浓度表达式，可以画出
沿管壁厚度的浓度分布曲线。若沿管壁厚度的浓度分布曲线。若CC22=0=0，，
C/CC/C11曲线只与曲线只与rr22/r/r11有关。下图给出有关。下图给出CC22=0=0，，
rr22//rr11=2=2、、55、、1010时管壁的时管壁的C/CC/C11分布。分布。

)ln(
)ln()ln(

12

122

1 rr
rrCrr

C
C +

=

R.P.Smith于1953年用空心纯铁薄壁筒测定了稳态扩散时碳在奥
氏体中的扩散系数,Acta metallurgica.No.1.
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8.2.4.2  8.2.4.2  扩散系数和浓度有关时扩散方程的积分解扩散系数和浓度有关时扩散方程的积分解

对于二元系扩散，如果采用实验坐标架，只有一个独立方程。对于二元系扩散，如果采用实验坐标架，只有一个独立方程。
对于置换型固溶体，扩散系数是互扩散系数。对于间隙固溶体的对于置换型固溶体，扩散系数是互扩散系数。对于间隙固溶体的
间隙原子扩散，扩散系数就是间隙原子的扩散系数。笼统都用间隙原子扩散，扩散系数就是间隙原子的扩散系数。笼统都用DD表表
示。示。
一维扩散的简单情况，一维扩散的简单情况，FickFick第二定律变为第二定律变为

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
=

x
CD

xt
C

∂
∂

∂
∂

∂
∂

令令CC==CC((λλ))把上式变量置换，把上式变量置换， ，，则上式变成常微分方程则上式变成常微分方程 ，，
因因 ，故有，故有

tx /=λ
tx /=λ

t
tx

ttx 22
1 23 λλλ

−=−=
∂
∂

=
∂
∂ −

第二定律变的左、右端改写成第二定律变的左、右端改写成

λ
λλ

λ
λ

λ d
d

2
)

2
( C

tt
C

t
C

−=−
∂
∂

=
∂
∂

∂
∂

左端左端

)
d
d(

d
d)(

λλ
λλ

λλ
CD

txx
CD =

∂
∂

∂
∂

∂
∂

∂
∂右端右端

1894年Boltzmann用分离变量法求出
扩散第二定律微分方程的解.
Boltzmann L 1894 Wiedemanns Ann. 
Physik 53 959
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故，得故，得

)
d
d(

d
d

d
d

2 λλλ
λ CDC

=−

这就是大家所知的玻尔兹曼方程。把上式处理：这就是大家所知的玻尔兹曼方程。把上式处理：

λ
λ

λλλλλ
λ

d
)dd(d

d
d

d
d)

d
d(

d
d

d
d

2
CDCDCDC

+==−

λ
λ

λλλ
λ

d
)dd(d

d
d

d
d

d
d

2
CDCDC

+=−即即

上式两端除以上式两端除以ddCC/d/dλλ，得：，得：

)dd(d
)dd(d

d
d

2 λλ
λ

λ
λ

C
CDD

+=−

两端再乘以两端再乘以ddλλ//DD，最后得方程的另一种表达形式：，最后得方程的另一种表达形式：

λλ
λλ

d
d

d
dddd

2
CC

D
D

D ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛+=−

上面的方程积分一次，得上面的方程积分一次，得

20
ln

d
dlnlnd

2
kCD

D
−+=− ∫ λ

λλλ
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把式中的对数项合并把式中的对数项合并

)
d
dln(ln

d
dlnlnd

2 2
20 k

DCkCD
D λλ

λλλ
=−+=− ∫

写成指数形式：写成指数形式：

]d
2

exp[
d
d

0
2

∫−=
λ

λλ
λ Dk

DC

即即 ]d
2

exp[
d
d

0
2 ∫−=

λ
λλ

λ DD
kC

上式再积分一次，最后得上式再积分一次，最后得

⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡−+= ∫∫

λλ
λλλ

0021 d
2

expd
DD

kkC

其中其中kk11和和kk22是积分常数。这就是扩散系数与浓度有关的一维扩散是积分常数。这就是扩散系数与浓度有关的一维扩散
第二定律的通解。因为第二定律的通解。因为DD和浓度和浓度CC有关，所以在积分号之内是包含有关，所以在积分号之内是包含
CC的，这个积分方程需要根据边界条件用数值方法才能获得具体的，这个积分方程需要根据边界条件用数值方法才能获得具体
的解。的解。
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8.2.4.3  8.2.4.3  扩散系数为常数时半无限长扩散偶扩散方程的解扩散系数为常数时半无限长扩散偶扩散方程的解

半无限大的扩散偶是由不同成半无限大的扩散偶是由不同成
分的两根半无限长试样焊接一起分的两根半无限长试样焊接一起
而构成的。而构成的。

⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡−+= ∫∫

λλ
λλλ

0021 d
2

expd
DD

kkC

当当DD为常数时为常数时, , 通解可作如下简化：通解可作如下简化：

∫

∫ ∫∫∫

⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧
−+=

⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−+=

⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−+=

λ

λ λλλ

λλ

λλλλ

0

2
2

1

0 0

2
2

10

2

021

d
4

exp

d
4
dexp

4
dexpd

DD
kk

DD
kk

DD
kkC

把上式的把上式的λλ换回以换回以xx作变量，作变量， ，得，得tx /=λ

tD
x

Dt
x

D
kkC

tDx

2
d

4
exp2 2

0

2
2

1 ∫ ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−+=
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tD
x

Dt
x

D
kkC

tDx

2
d

4
exp2 2

0

2
2

1 ∫ ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−+=

用一个列表函数用一个列表函数““误差函数误差函数””来表达上式，误差函数来表达上式，误差函数 是是

tD
x

2
现在的问题de

π
2)(erf

0

2
== ∫ − βζβ

β ζ

)(erfπ2
1 β

D
kkC +=

误差函数是一个列表函数。还可以用下式相当精确地表达误差误差函数是一个列表函数。还可以用下式相当精确地表达误差
函数值：函数值：

ζζ是一个哑变量，上式是一个哑变量，上式

)0(]4/)3/2exp(π1[)(erf 2122 >−+= − ββββ

1)(erf;0)0(erf;)(erf)(erf =∞=−=− ββ

误差函数有如下性质：误差函数有如下性质：
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扩散偶的边界条件和初始条件是：扩散偶的边界条件和初始条件是：

⎭
⎬
⎫

=>−∞==>∞=
==<==>

21

21

)0,(;)0,(
)0,0(;)0,0(

CtxCCtxC
CtxCCtxC

把边界条件代入把边界条件代入 通解通解

)(erfπ2
1 β

D
kkC +=

D
kkC π2

11 +=
D

kkC π2
12 −=得得

解联立方程，得解联立方程，得

π
DCCkCCk

22
21

2
21

1
−

=
+

=

把系数代回通解，获得半无限大扩散偶在上述边界条件下的扩散把系数代回通解，获得半无限大扩散偶在上述边界条件下的扩散
方程的解：方程的解：

)
4

(erfc
2

)()
4

(erf1
2

)( 12
1

12
1 Dt

xCCC
Dt

xCCCC −
+=⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡ −

−
+=

11−−erf(erf(ββ))通常称为余误差函数，记作通常称为余误差函数，记作erfc(erfc(ββ)) 。。
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若已经知道若已经知道DD，在扩散，在扩散tt时刻后，对不同时刻后，对不同xx值求出，然后从误差值求出，然后从误差
函数表查出函数表查出 的值，就可以获得的值，就可以获得tt时刻的浓度分布曲线。时刻的浓度分布曲线。)2(erf Dtx

如果以如果以((CC−−CC11))／／((CC22−−CC11))作纵坐标，以作作纵坐标，以作 横坐标，那么不论横坐标，那么不论
CC11和和CC22为何值，也不论任何时刻，所得的曲线是相同的。为何值，也不论任何时刻，所得的曲线是相同的。

Dtx 2

从曲线看出，从曲线看出，浓度分布是以浓度分布是以xx=0=0面成反对称的；另外，面成反对称的；另外，不论扩不论扩
散过程的什么时刻散过程的什么时刻((tt≥≥0)0)，在，在xx=0=0处的浓度维持常数。利用这一特处的浓度维持常数。利用这一特
点，对很多表面渗层浓度可以套用这种解。点，对很多表面渗层浓度可以套用这种解。
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表面渗层时，表面渗层时，设表面浓度为设表面浓度为CCss，原始浓度仍为，原始浓度仍为CC11，这时的边界条，这时的边界条
件是件是

1),(),0( CtxCCtxC s =∞=== ；

)
2

(erfπ2
1 Dt

x
D

kkC +=代入代入

得得 1kCS =

D
kC

D
kkC S

ππ 22
11 +=+= 即即 πDCCk )( s12 −=

这时的解为：这时的解为：

)
2

(erf)( 1ss Dt
xCCCC −−=

经过经过tt时刻渗入的总量时刻渗入的总量QQ((tt))是是((CC−−CC11))在整个空间的积分（从在整个空间的积分（从00到到∞∞积积
分），积分后得：分），积分后得：

DtCCQ st )(
π

2
1)( −=

39

实际工件不会是无限长，但只要扩散距离小于工件的尺寸，都实际工件不会是无限长，但只要扩散距离小于工件的尺寸，都
可应用这些式子。可应用这些式子。
若工件较小或扩散时间很长，扩散距离比工件尺寸大，则上式若工件较小或扩散时间很长，扩散距离比工件尺寸大，则上式

不能应用。不能应用。
有限长的工件保持表面渗入物质，在扩散足够长时间后，其中有限长的工件保持表面渗入物质，在扩散足够长时间后，其中

的浓度会趋于均匀。若厚度为的浓度会趋于均匀。若厚度为LL的板内物质浓度为的板内物质浓度为CC00，板的两侧表，板的两侧表
面浓度保持为面浓度保持为CCss，，CC00>>CCss，物质将会逸出表面。在，物质将会逸出表面。在tt>0>0的任一时刻，的任一时刻，
板内的平均浓度板内的平均浓度CCmm比较可靠地近似为：比较可靠地近似为：

)πexp()(
π
8

2

2

020 Dt
L

CCCC sm −−+=

这个式子的有效范围是这个式子的有效范围是((CCmm--CCss)/()/(CC00--CCss)<0.8)<0.8，也就是说，是长时间扩，也就是说，是长时间扩
散的情况。散的情况。

CC00

CsCs
CCmm
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原始浓度为原始浓度为CC00的板、圆柱和球，表面保持恒定浓度的板、圆柱和球，表面保持恒定浓度CCss，扩散时平，扩散时平
均浓度均浓度CCmm浓度的饱和分数浓度的饱和分数((CCmm−−CC00)/()/(CCss−−CC00))与与 //LL的关系的关系Dt

渗入过程渗入过程

Cs

C0

均匀化程度衡量：对于板，当均匀化程度衡量：对于板，当 =1.51=1.51LL、对于圆柱，当、对于圆柱，当
=1.01=1.01LL、对于球，当、对于球，当 =0.751=0.751LL时均匀化基本完成时均匀化基本完成
（（((CCmm−−CC00)/()/(CCss−−CC00)>98%)>98%）。）。
用途：作为给定条件下扩散控制过程完成时间的快速估计。用途：作为给定条件下扩散控制过程完成时间的快速估计。

Dt Dt
Dt
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8.2.4.4 8.2.4.4 用扩散偶方法求扩散系数用扩散偶方法求扩散系数

把欲测定扩散系数的体系按成分要求设计扩散偶，在要求的温度把欲测定扩散系数的体系按成分要求设计扩散偶，在要求的温度
下保温一定时间，再把扩散偶快速冷却到室温，然后剖开试样，下保温一定时间，再把扩散偶快速冷却到室温，然后剖开试样，
精确地测出浓度分布曲线，根据浓度分布曲线来测定扩散系数。精确地测出浓度分布曲线，根据浓度分布曲线来测定扩散系数。

①①扩散系数是常数扩散系数是常数 （即与浓度无关）的情况（即与浓度无关）的情况

量出浓度分布曲线在坐标原点处的切线在量出浓度分布曲线在坐标原点处的切线在CC==CC11上的距离上的距离ZZ，曲线在，曲线在
xx=0=0处的斜率等于处的斜率等于−−((CC22−−CC11)/2)/2ZZ。另外，根据曲线的式得。另外，根据曲线的式得

Dt
CC

x
C

x π2d
d 21

0

−
=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

=
这样这样 Z

CC
Dt
CC

2π2
2121 −

=
−

扩散系数扩散系数 ，，ZZ是实验量得的，是实验量得的，tt是试验设定的，故可求是试验设定的，故可求DD。。tZD π/2=
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②②扩散系数和成分有关的情况扩散系数和成分有关的情况
一维扩散的一维扩散的 FickFick定律经定律经 变量置换变量置换 后的方程后的方程tx /=λ

)
d
d(

d
d

d
d

2 λλλ
λ CDC

=−

上式两端乘以上式两端乘以ddλλ，然后从，然后从CC11到到CC积分，得积分，得
C

C

C

C

CDC
1

1 d
dd

2
1

λ
λ∫ =− 因为因为 ，故，故0

d
d

1

=
C

C
λ

C

C

C

CDC
λ

λ
d
dd

2
1

1
∫ =− 把把 代回，整理得代回，整理得tx=λ

∫−=
C

C

C

Cx

x
Ct

D
1

d

d
d2

1

根据物质守恒，上式积分项必须满足根据物质守恒，上式积分项必须满足

0d
2

1

=∫
C

C
Cx 这是确定坐标的依据。这是确定坐标的依据。

和和 都可由实验得出，故可求浓度都可由实验得出，故可求浓度CC时时的的DD。。
Cx

C
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

d
d ∫

C

C
Cx

1

d
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具体测定浓度为具体测定浓度为CC的扩散系数的步骤的扩散系数的步骤

∫−=
C

C

C

c Cx

x
Ct

D
1

d

d
d2

1 1933年Matano根据Boltzmann的解，用图解法提出求扩散
数的方法，该方法称Boltzmann-Matano方法。
C. Matano, On the relation between the diffusion coefficient
and concentration of solid metals. Jpn. J. Phys. 8 (1933), pp
109–115.
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注意：上面所测的是互扩散系数。因为互扩散系数和禀性扩散系数注意：上面所测的是互扩散系数。因为互扩散系数和禀性扩散系数
之间有如下关系：之间有如下关系：

)(~
ABBA DxDxD +=

又因为两种坐标之间的相对移动速度为：又因为两种坐标之间的相对移动速度为：
xCDDCv d/d)()1( BAB −=

在实验中可以测出两个坐标的漂移距离在实验中可以测出两个坐标的漂移距离ΔΔxx，而，而v= v= ΔΔx/2tx/2t。这样，解。这样，解
上面的两个方程，就可求出相应浓度下禀性扩散系数了。上面的两个方程，就可求出相应浓度下禀性扩散系数了。

KirkendallKirkendall效应经常伴随有另一效应经常伴随有另一
种称为种称为FrenkelFrenkel效应的现象，在扩散效应的现象，在扩散
退火时焊合面的一侧发生收缩，退火时焊合面的一侧发生收缩，
并出现微空洞，另一侧则有物质并出现微空洞，另一侧则有物质
堆积，但是如果出现这一现象，堆积，但是如果出现这一现象，
MatanoMatano平面也不再和原来焊合面重平面也不再和原来焊合面重
合，这就不能用上述方法测量互合，这就不能用上述方法测量互
扩散系数和禀性扩散系数。扩散系数和禀性扩散系数。
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8.2.4.5  8.2.4.5  扩散系数为常数时用分离变量获得的扩散方程解扩散系数为常数时用分离变量获得的扩散方程解

一维扩散的一维扩散的扩散第二定律含扩散第二定律含xx和和tt两个变量，它的解一定两个变量，它的解一定
可以表达为以可以表达为以xx为变量的函数为变量的函数XX((xx))和以和以tt为变量的函数为变量的函数TT((tt))的的
乘积乘积

)()(),( tTxXtxC =

把它代回一维的扩散第二定律：把它代回一维的扩散第二定律：

2

2

x
CD

t
C

∂
∂

∂
∂

= 2
2

21
)(

1 λ
∂
∂

∂
∂

−==
x
X

XtD
T

T得得

由于由于xx和和tt是独立变量，所以是独立变量，所以tt变量项和变量项和xx变量项必然同等于变量项必然同等于
一个常数。上式可以分作如下一个常数。上式可以分作如下22个常微分方程个常微分方程∶∶

D
t
T

T
2

)(
1 λ
∂
∂

−= 2
2

21 λ
∂
∂

−=
x
X

X
和和
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)exp()sincos( 2

0

DtxBxAC nnn
n

nn λλλ −+=∑
∞

=

其中的An和Bn也是常数。 是各级谐波振幅随时间
的衰减因子，随着时间延长，振幅下降，这是一个均匀化
过程。

)exp( 2 Dtnλ−

这种形式的解用于初始状态这种形式的解用于初始状态（（tt=0=0））时浓度不均匀分布时浓度不均匀分布
的情况是十分方便的。因为任何一个初始浓度分布的情况是十分方便的。因为任何一个初始浓度分布CC==ff((xx))
总可以把它展开为富氏级数，相应求出来总可以把它展开为富氏级数，相应求出来AAnn、、BBnn和和λλnn，就，就
得出解。得出解。

这这22个微分方程的解个微分方程的解 ：：

xBxAX
DtT

λλ
λ

sincos
)exp( 2

+=
−=

结果：结果： )exp()sincos( 2DtxBxAC λλλ −+=

其中其中AA和和BB是积分常数。由于扩散系数为常数时的扩散方是积分常数。由于扩散系数为常数时的扩散方
程是线性的，它的通解应由上面类型的式子叠加，得程是线性的，它的通解应由上面类型的式子叠加，得
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保温两个时刻（保温两个时刻（ττ和和22ττ））
后的浓度分布曲线后的浓度分布曲线

讨论初始浓度沿一维的分讨论初始浓度沿一维的分
布是正弦型函数的简单情布是正弦型函数的简单情
况。初始浓度为况。初始浓度为

l
xCCtC πsin)Δ()0( 00 +==

根据给出的解的通根据给出的解的通
式，这种情况的解是式，这种情况的解是

)πexp(πsin)Δ( 2

2

00 l
Dt

l
xCCC −+=
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对于半波长为对于半波长为ll11的试样，在相同时间内的波幅衰减为的试样，在相同时间内的波幅衰减为

%00.99
100

1expπexp 2
1

2
=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

l
Dt

即是说，半波长为即是说，半波长为ll22的的波幅衰减了波幅衰减了(1(1−−0.368)=63.2%0.368)=63.2%时，半时，半
波长为波长为ll11的的振幅只衰减了振幅只衰减了1%1%。可见，波长对衰减速度的影。可见，波长对衰减速度的影
响是非常大的。响是非常大的。

衰减因子中含衰减因子中含((--tt//ll22))项，故原始浓度的波长对衰减速度是项，故原始浓度的波长对衰减速度是
重要的。重要的。
两个原始成份半波长分别为两个原始成份半波长分别为ll11和和ll22= l= l11/10/10的试样的试样，半波长，半波长
为为ll22的试样成分波幅衰减为原来的的试样成分波幅衰减为原来的1/e1/e（（0.3680.368倍）时，看半倍）时，看半
波长为波长为ll11的试样的试样波幅衰减的情况。波幅衰减的情况。
对于半波长为对于半波长为ll22的试样，的试样，衰减因子等于衰减因子等于1/e1/e时时

100
1π

e
1π100expπexp 2

1

2

2
1

2

2
2

2

==⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

l
Dt

l
Dt

l
Dt

即
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8.2.4.6  8.2.4.6  扩散系数为常数时的高斯解扩散系数为常数时的高斯解
在一根无限长的棒中部插入一层极薄的扩散组元，组在一根无限长的棒中部插入一层极薄的扩散组元，组

元向两边扩散元向两边扩散,,这样的扩散称平面源扩散。扩散进行后，这样的扩散称平面源扩散。扩散进行后，
其浓度对于原来扩散组元浓集的平面对称分布。因其浓度对于原来扩散组元浓集的平面对称分布。因““板厚板厚””
趋于趋于00，初始体积浓度趋于无限大。根据这些条件，把前，初始体积浓度趋于无限大。根据这些条件，把前
一种情况的解经一定的数学处理，得到一种情况的解经一定的数学处理，得到

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

Dt
x

Dt
MtxC

4
exp

π2
),(

2

因任何时刻扩散组元因任何时刻扩散组元
的总量不变，把上式对的总量不变，把上式对xx
从从−∞−∞到到+∞+∞积分，得积分，得

Mx
Dt
x

Dt
M

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−∫

∞

∞−
d

4
exp

π2

2

说明说明MM是扩散组元浓集层中单位面积的扩散物质量。是扩散组元浓集层中单位面积的扩散物质量。
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高斯解：无限大介质中扩散物质浓集在一根高斯解：无限大介质中扩散物质浓集在一根““线线””或一个或一个““点点””
上（扩散物质的线源或点源）。上（扩散物质的线源或点源）。

新问题新问题: : 
扩散物质抵达自由表面扩散物质抵达自由表面
时，物质不可能穿越表面时，物质不可能穿越表面
而消失，浓度分布有何变而消失，浓度分布有何变
化化??
解决办法：解决办法：
利用利用““反射反射””概念。概念。

假想在墙的一侧存在另一系统，它是真实系统的镜面像。假想在墙的一侧存在另一系统，它是真实系统的镜面像。

与映像力对比！与映像力对比！
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例例:: 扩散组元在开始时浓集于半无限长试样的一侧表面。扩散组元在开始时浓集于半无限长试样的一侧表面。

表面以外物质表面以外物质““反射反射””回系回系
统，如果把表面处定为统，如果把表面处定为xx=0=0，，
这时扩散方程的解应是上面这时扩散方程的解应是上面
式子的两倍：式子的两倍：

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

Dt
x

Dt
MC

4
exp

π

2

如果扩散距离比板厚如果扩散距离比板厚dd大，大，
则在则在 dd处又遇到一个处又遇到一个““墙墙””。这。这
时再以板的另一侧自由表面为时再以板的另一侧自由表面为
对称平面，放入一个假想系统对称平面，放入一个假想系统
来解决。来解决。
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解决办法：解决办法：

①①不存在不存在““墙墙””时的浓度分布，有时的浓度分布，有
物质流出板外。物质流出板外。

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

Dt
x

Dt
MC

4
exp

π

2

②②在板的另一侧为镜面，加一个在板的另一侧为镜面，加一个
假想系统，假想系统，也有物质流入真实系也有物质流入真实系
统。统。

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
−=

Dt
dx

Dt
MC

4
)2(exp

π

2

③③把假想系统迭加在原来真实系统浓度曲线上，就是把假想系统迭加在原来真实系统浓度曲线上，就是
真实的浓度分布曲线。真实的浓度分布曲线。

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
−+⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

Dt
dx

Dt
x

Dt
MC

4
)2(exp

4
exp

π

22

注意：这一表达式只在注意：这一表达式只在0<0<xx<<dd的范围才是有意义的。的范围才是有意义的。
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如果如果扩散距离比板厚扩散距离比板厚22dd大，则在大，则在22dd处加入假想系统后处加入假想系统后
仍会有物质逸出。按反射方法再设反射系统。仍会有物质逸出。按反射方法再设反射系统。

①①不存在不存在““墙墙””时的浓度分布，有物质流出板外。时的浓度分布，有物质流出板外。

②②在板的另一侧为镜面，加一个假想系统，迭加后仍有在板的另一侧为镜面，加一个假想系统，迭加后仍有
物质在板外。物质在板外。
③③应在应在22dd的镜面（的镜面（--22dd）处再加入另一个假想系统，把剩）处再加入另一个假想系统，把剩
余物质反射回来。余物质反射回来。

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ +
−+⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
−+⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝
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4
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π

222

最后得：最后得：
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8.2.4.7  8.2.4.7  平方根关系平方根关系
工程上常用不大复杂的方法找出近似的结果。当表面浓度工程上常用不大复杂的方法找出近似的结果。当表面浓度
保持常数时，向半无限大介质扩散物质，浓度表达中都包保持常数时，向半无限大介质扩散物质，浓度表达中都包
含一个量纲为含一个量纲为11的的 因子，由此可知：因子，由此可知：Dtx 2
①①对任一给定浓度，透入距离和时间的平方根成正比。对任一给定浓度，透入距离和时间的平方根成正比。

②②对任一点达到给定浓度所需时间和该点距表面的距离平对任一点达到给定浓度所需时间和该点距表面的距离平
方方xx22成正比，和扩散系数成反比。成正比，和扩散系数成反比。

③③通过单位表面积进入介质的扩散物质量随时间的平方根通过单位表面积进入介质的扩散物质量随时间的平方根
而变。而变。

Dtx 2
高斯解也具有这些性质。该性质称为平方根关系。高斯解也具有这些性质。该性质称为平方根关系。
对浓度分布表达式中不单只包含对浓度分布表达式中不单只包含 因子或者表面浓度因子或者表面浓度
变化的情况，就不完全具有上述性质。变化的情况，就不完全具有上述性质。

DtCCQ st )(
π

2
1)( −=
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8.2.4.8  8.2.4.8  数值方法数值方法

介绍用有限差分法求数值解的过程。介绍用有限差分法求数值解的过程。
差分方法就是用有限差分近似表示微分的方法。通常差分方法就是用有限差分近似表示微分的方法。通常

用网格覆盖所讨论的域，网格中离散格点的集合代替了用网格覆盖所讨论的域，网格中离散格点的集合代替了
原来的连续域。原来的连续域。
例：一维扩散。浓度是例：一维扩散。浓度是
距离距离xx和时间和时间tt的函数的函数
CC((xx，，tt))。这个域是二维。这个域是二维
的。设网格是等间距的。设网格是等间距
的，间距分别为的，间距分别为ΔΔxx和和
ΔΔtt，第（，第（ii, , jj）个格点表）个格点表
示距离为示距离为iiΔΔxx、时间为、时间为
jjΔΔtt，对应的浓度，对应的浓度CCii, j, j表表
示距离为示距离为iiΔΔxx经历时间为经历时间为
jjΔΔtt的的浓度。浓度。

Crank-Niclsion格式。Crank, J. Mathematics of 
diffusion. Clarendon Oxford, 1972
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扩散系数为常数的一维扩散方程扩散系数为常数的一维扩散方程
2

2

x
CD

t
C

∂
∂

∂
∂

=

用差分形式表示，当用差分形式表示，当xx保持不变（即保持不变（即ii不变）用台劳级数不变）用台劳级数
表示表示CCii, j+, j+11
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忽略了0(δt)高阶微量得
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t
C jiji

ji δ∂
∂ ,1,

,

−
≈⎟

⎠

⎞
⎜
⎝

⎛ +

这种差分式称为前差分式，还可以用另外两种差分式来这种差分式称为前差分式，还可以用另外两种差分式来
近似描述：近似描述：

t
CC

t
C jiji

ji δ∂
∂ 1,,
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中心差分式中心差分式
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同样，当同样，当tt保持不保持不
变，用台劳级数表变，用台劳级数表
示示CCi+i+11, , jj和和CCii−−1, 1, jj
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把二式相加，并忽略了把二式相加，并忽略了0(0(δδxx))22高阶微量。得高阶微量。得

2
,1,,1

,
2

2
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2

x
CCC

x
C jijiji

ji δ∂
∂ −+ +−

≈⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

若用前差分法，扩散方程变为若用前差分法，扩散方程变为 jijijiji CRCCRC ,,1,11, )21()( −++= −++

其中其中 是量纲为是量纲为11的因子。讨论的物件长为的因子。讨论的物件长为ll，，
分为分为mm步，则步，则δδxx==ll//mm；扩散总时间为；扩散总时间为tt，时间分为，时间分为nn步，则步，则
δδtt==tt//nn。。RR也可写为：也可写为：

2)( xtDR δδ=

n
mT

n
m

l
tD

x
tDR

22

22)(
===

δ
δ

其中其中TT==DtDt//ll22也是量纲为也是量纲为11的因子。因为差分式是以现时间的因子。因为差分式是以现时间
层的值来表示的，称作层的值来表示的，称作显式的差分方程显式的差分方程。。
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应用有限差分方法解偏微分方程时应注意几个问题应用有限差分方法解偏微分方程时应注意几个问题 ：：

①①稳定性稳定性 如果如果ΔΔxx和和ΔΔtt的选择不合适，计算值出现不稳定的选择不合适，计算值出现不稳定
现象。显式的稳定性判据现象。显式的稳定性判据 是：一维扩散，是：一维扩散，(1(1−−22RR))≥≥00，即，即
RR≤≤1/21/2；二维扩散，；二维扩散，RR≤≤1/41/4 ；三维扩散，；三维扩散，RR≤≤1/61/6 。看一。看一
维方程：维方程：

jijijiji CRCCRC ,,1,11, )21()( −++= −++

如果如果(1(1−−22RR)<0)<0，某点在前一时间的浓度越高，则下一时，某点在前一时间的浓度越高，则下一时
间的浓度间的浓度越低，这是不合理的。越低，这是不合理的。

②②误差误差 有截断误差，由于用有限差分代替导数引起的。有截断误差，由于用有限差分代替导数引起的。
舍入误差，计算中对有效数字的限制所引起的，如果系舍入误差，计算中对有效数字的限制所引起的，如果系
统是稳定的，这种误差很小统是稳定的，这种误差很小 。。

已知初始条件已知初始条件CCii,, 00，边界条件，边界条件CC00, , jj和和CCmm,, jj，从边界开始计，从边界开始计
算，就可得算，就可得jj=1=1时间层上所有位置的时间层上所有位置的CCi,i,11((ii=1=1，，22，，……m)m)。根。根
据据CCii,, 11计算第二时间层的各个计算第二时间层的各个CCii,, 22 。如此逐步计算，最后。如此逐步计算，最后
得所需要的得所需要的CCii, , nn的值。的值。
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8.3  8.3  扩散的微观理论扩散的微观理论
8.3.1 8.3.1 原子跳跃与扩散系数原子跳跃与扩散系数

宏观扩散流是由大量原子无数次随机跳动组合而成宏观扩散流是由大量原子无数次随机跳动组合而成
的，扩散系数的大小是由原子热运动的特性所决定的。的，扩散系数的大小是由原子热运动的特性所决定的。

从从11平面到平面到22平面的实际净扩散流量为：平面的实际净扩散流量为：

设设11面和面和22面的原子面密面的原子面密
度分别为度分别为nn11、、nn22，，ΓΓ是原子是原子
迁移频率。迁移频率。在在δδtt时间内，时间内，
从从11平面跳到平面跳到22平面上去的平面上去的
原子数目为原子数目为 ，，22平平
面跳到面跳到11平面上去的原子数平面上去的原子数
目为目为 。。

6/1 tn δΓ

6/2 tn δΓ
Γ)(

6
1

21 nnJ −=

而而nn11//d=Cd=C11；； nn22//d=Cd=C22，故，故 ΓdCCJ )(
6
1

21 −=

d
CC

x
C 12 −≈
∂
∂

因因

x
CdJ
∂
∂Γ 2

6
1

−=得得 即即 Γ2
6
1dD=
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注意：导出上式有两个假设：
①原子跳动随机，事实上并不完全随机；
②各方向每一次跳动的距离d相同，这只适用于立方系。
这些将在以后修正。

8.3.2  8.3.2  随机行走与扩散距离随机行走与扩散距离
扩散时每个原子随机跳动，可用随机行走模型。每个原子扩散时每个原子随机跳动，可用随机行走模型。每个原子
可独立地可独立地““没有阻挡没有阻挡””地跳动。设原子跳动距离为地跳动。设原子跳动距离为rr，跳动，跳动nn
次后原子最终位置与原始位置的距离平方的平均值为：次后原子最终位置与原始位置的距离平方的平均值为：

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
+= ∑∑

−

=
+

−

=

1

1 1

22 cos21
n

i
jii,

in

j
n n

rnR θ 因余弦平均值为零，得因余弦平均值为零，得 rnR =2
n

因为因为nn==ΓΓ tt，原子迁移的均方根距离和，原子迁移的均方根距离和 成正比。若把成正比。若把 作为宏观作为宏观
扩散距离的量度，原子真实迁移距离扩散距离的量度，原子真实迁移距离nrnr和宏观扩散距离的比和宏观扩散距离的比 为为

t 2
nR

tn
rn

nr Γ== ΓΓ对温度是非常敏感的函数。对温度是非常敏感的函数。
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tn
rn

nr Γ==

在某一温度下在某一温度下ΓΓ=10=101010ss−−11，经，经1h1h扩散后，原子真实迁移距离是宏观扩扩散后，原子真实迁移距离是宏观扩
散距离的散距离的 倍，即宏观扩散距离倍，即宏观扩散距离1mm1mm，而每个原子，而每个原子
平均迁移的总距离为几公里。平均迁移的总距离为几公里。

610 106360010 ×=×

把扩散系数和无规行走联系起来，因把扩散系数和无规行走联系起来，因 ，即，即 ΓΓ=6=6DD//dd2  2  ，故，故6/2ΓdD =

DttdnrRn 6222 === Γ
这再一次说明为什么常把这再一次说明为什么常把 作为宏观扩散距离的估计。作为宏观扩散距离的估计。Dt

8.3.3  8.3.3  相关效应相关效应
空位机制的扩散过程中，原子每次跳动都不是完全独立空位机制的扩散过程中，原子每次跳动都不是完全独立
的。的。
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简单的间隙扩散机制，间隙固溶体溶质浓度都很低，简单的间隙扩散机制，间隙固溶体溶质浓度都很低，
所以没有相关效应。所以没有相关效应。
原子跳动的相关性，使真实扩散系数原子跳动的相关性，使真实扩散系数DDactact和以原子完全和以原子完全

随机跳动导出的扩散系数随机跳动导出的扩散系数DDranran有差异，定义这有差异，定义这22个扩散系个扩散系
数的比值数的比值ff00为相关系数：为相关系数：

ran

act
0 D

Df =

ManningManning指出，对于空位扩散机指出，对于空位扩散机
制，可用如下简单公式估算相关系制，可用如下简单公式估算相关系
数：数：

1
1

11

11
0 +

−
=

+

−
=

Z
Z

Z

Zf

其中其中ZZ是原子在晶体中的配位数。这样，只需要了解晶是原子在晶体中的配位数。这样，只需要了解晶
体的简单几何知识，就可以近似估算相关系数。体的简单几何知识，就可以近似估算相关系数。
例如简单立方、体心立方和面心立方的配位数分别为例如简单立方、体心立方和面心立方的配位数分别为66、、

88和和1212，用上式估算的，用上式估算的ff00分别为分别为0.710.71、、0.780.78和和0.850.85，和表，和表88--33
的值比较，误差不超过的值比较，误差不超过1010％。％。
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不同晶体结构中几种自扩散机制的相关系数不同晶体结构中几种自扩散机制的相关系数ff00

0.727400.72740(b)(b)非挤列式非挤列式

0.666660.66666间隙间隙(a)(a)挤列式挤列式
面心立方面心立方

0.969700.96970(b)(b)非挤列式非挤列式

0.80000.8000间隙间隙(a)(a)挤列式挤列式
简单立方简单立方

0.781210.78121空位空位密排立方密排立方

0.781210.78121空位空位面心立方面心立方

0.727220.72722空位空位体心立方体心立方

0.653110.65311空位空位简单立方简单立方

0.50000.5000空位空位金刚石结构金刚石结构

相关系数f0扩散机制晶体结构
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8.4.4  8.4.4  扩散系数的微观意义扩散系数的微观意义
因为因为 ，，ΓΓ是决定是决定DD的最重要项。的最重要项。ΓΓ
表示为表示为 ：：

6/2
0 dfD Γ=

ωΓ ZP=

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=

kT
Gmexp Δνω

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=

kT
GZdpfD m2

0 exp
6
1 Δυ故故

νν为原子的振动频率。为原子的振动频率。ωω对温度非常敏对温度非常敏
感，对于空位扩散机制，感，对于空位扩散机制，PP也对温度敏也对温度敏
感，所以感，所以ΓΓ对温度是敏感的。对温度是敏感的。

间隙固溶体中间隙原子的扩散间隙固溶体中间隙原子的扩散
因为间隙固溶体的浓度都很低，可以近似看作间隙因为间隙固溶体的浓度都很低，可以近似看作间隙

原子周围的间隙位置都是空着的，所以原子周围的间隙位置都是空着的，所以PP≈≈11，，ff00=1=1，故，故

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=

kT
GZdD m2 exp

6
1 Δν

ZZ是配位数；是配位数；PP是邻近位置可以接纳扩散是邻近位置可以接纳扩散
原子的几率。原子的几率。 ωω是是能跳离平衡位置的频能跳离平衡位置的频
率，率，
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把迁移激活自由能写成把迁移激活自由能写成ΔΔGGmm==ΔΔHHmm−−TTΔΔSSmm，其中，其中ΔΔHHmm是迁是迁
移激活焓，移激活焓，ΔΔSSmm是迁移激活熵，上式变为：是迁移激活熵，上式变为：

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ Δ
−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ Δ=

kT
H

k
SZdD mm2 expexp

6
1 ν

对于对于fccfcc晶体，间隙的配位数晶体，间隙的配位数ZZ=12=12，， ，，aa是点阵常是点阵常
数，对于数，对于bccbcc晶体，晶体，ZZ=4=4，，dd==aa/2/2。。

22ad =
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以空位机制的置换固溶体扩散以空位机制的置换固溶体扩散
原子与空位换位也会使邻近原子发生位移，即也需要克原子与空位换位也会使邻近原子发生位移，即也需要克

服一个在过渡位置的能量位垒服一个在过渡位置的能量位垒ΔΔGGmm。邻近位置可以让扩散。邻近位置可以让扩散
原子跳入的几率原子跳入的几率PP==xxvv，，xxvv为空位浓度。故扩散系数为为空位浓度。故扩散系数为

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=

kT
GZxdfD m

V
2

0 exp
6
1 Δν

如果在扩散时空位保持平衡浓度，空位平衡浓度为：如果在扩散时空位保持平衡浓度，空位平衡浓度为：

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=

kT
Gx f

V
Δexp

ΔΔGGff为空位形成能，最后为空位形成能，最后
扩散系数为：扩散系数为：

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +
−=

kT
GGZdfD fm2

0 exp
6
1 ΔΔν

ΔΔGGff==ΔΔhhff−−TTΔΔssff，，ΔΔHHff和和ΔΔSSff分别是空位形成焓和形成熵，故分别是空位形成焓和形成熵，故

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +
−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +

=
kT

hh
k

ssZdfD fmfm2
0

ΔΔexpΔΔexp
6
1 ν

对于对于fccfcc晶体晶体ZZ=12=12，， ；对于；对于bccbcc晶体晶体ZZ=8=8，， 。。22ad = 23ad =
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若空位浓度不是平衡浓度，要把真实的空位浓度代入。若空位浓度不是平衡浓度，要把真实的空位浓度代入。
例如某一材料在高温例如某一材料在高温TT22保温后激冷到保温后激冷到TT11温度，在温度，在TT11温度温度

下进行扩散（忽略从下进行扩散（忽略从TT22冷到冷到TT11时消失的空位），这时的扩时消失的空位），这时的扩
散系数应是散系数应是

⎟
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⎜
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−=

1

m

2

f2
0 expexp

6
1

kT
G

kT
GZfD ΔΔνα

随随TT11温度下扩散时间延长，空位浓度逐渐到达温度下扩散时间延长，空位浓度逐渐到达TT11的平衡浓的平衡浓
度，上式的度，上式的TT22应改回应改回TT11，即扩散系数回复原来的式子表达。，即扩散系数回复原来的式子表达。

实验也证明了扩散系数和温度间的指数关系，扩散系实验也证明了扩散系数和温度间的指数关系，扩散系
数的经验表达式：数的经验表达式：

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=

kT
QDD exp0

DD00近似看作不随温度变化的常数，称频率因子；近似看作不随温度变化的常数，称频率因子；QQ称扩称扩
散激活能。对比上面导出的扩散系数式子，对于间隙扩散激活能。对比上面导出的扩散系数式子，对于间隙扩
散机制散机制 ：：

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

k
sZdD m2

0 exp
6
1 Δν mΔH=Q
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对于代位扩散机制：对于代位扩散机制： ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +

=
k

ssZdD mf2
0 exp

6
1 ΔΔν mf ΔHΔH +=Q

注意：空位扩散机制的注意：空位扩散机制的DD00还包含有关空位形成熵项，扩还包含有关空位形成熵项，扩
散激活能是空位形成焓和迁移激活焓的总和。散激活能是空位形成焓和迁移激活焓的总和。

一般，一般，DD00和和QQ的值与温度无关，只随扩散机制以及材料不的值与温度无关，只随扩散机制以及材料不
同而不同。若如此，对扩散系数式两边同时取对数，同而不同。若如此，对扩散系数式两边同时取对数，
lnDlnD=lnD=lnD00--Q/kT, Q/kT, lnlnDD对对1/1/TT作图就应该得到一根直线，直线的作图就应该得到一根直线，直线的
斜率就是斜率就是--Q/kQ/k。。
实际并不完全如此，主要原因有：实际并不完全如此，主要原因有：

①①可能可能DD00和和QQ都随温度变化，比如体心立方金属锆和钛的都随温度变化，比如体心立方金属锆和钛的
自扩散时；自扩散时；
②②扩散可能以多种机制进行，如在正常的置换式固溶体中扩散可能以多种机制进行，如在正常的置换式固溶体中
往往会有少量的间隙原子存在，两种机制同时进行；往往会有少量的间隙原子存在，两种机制同时进行；
③③某些材料的扩散机制可能随温度而改变，比如某些材料的扩散机制可能随温度而改变，比如GeGe在在SiSi--
GeGe合金中，高温时是以间隙机制扩散，低温时是以空位机合金中，高温时是以间隙机制扩散，低温时是以空位机
制扩散。制扩散。
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一些元素和合金中扩散的一些元素和合金中扩散的DD00和和QQ

2.652562.70×10-5NiCu
2.912807.70×10-5FeNi
1.351311.20×10-4AlMg
1.411366.50×10-5AlCu
1.811745.40×10-5AgZn
1.961892.40×10-5CuZn
2.001931.20×10-4AgCu
4.774601.80×10-1SiSi
1.811749.10×10-6AuAu
1.911844.00×10-5AgAg
2.302791.30×10-4NiNi
1.491442.30×10-4AlAl
2.192117.80×10-5CuCu

eV/原子kJ/mol
激活能Q

D0 /m2s-1基体金属扩散原子
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上面的讨论没有考虑组元浓度不同对原子跳动的影上面的讨论没有考虑组元浓度不同对原子跳动的影
响，所以上面的讨论只适用于纯组元的自扩散。响，所以上面的讨论只适用于纯组元的自扩散。

对于间隙固溶体的简单间隙扩散机制，由于间隙原对于间隙固溶体的简单间隙扩散机制，由于间隙原
子浓度一般是极稀的，这样，上面的讨论基本上是合子浓度一般是极稀的，这样，上面的讨论基本上是合
适的。适的。

对于置换固溶体，因为异类原子存在，这首先是加对于置换固溶体，因为异类原子存在，这首先是加
大了扩散过程原子前后两次跳动的相关性，这是因为大了扩散过程原子前后两次跳动的相关性，这是因为
不同类型原子和空位换位的难易程度不同的缘故。不同类型原子和空位换位的难易程度不同的缘故。
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8.4 8.4 离子晶体中的扩散离子晶体中的扩散
比金属晶体扩散复杂。比金属晶体扩散复杂。

原因：为保持局部电中性，要伴随与之电荷相反并相等的原因：为保持局部电中性，要伴随与之电荷相反并相等的
其他诸如空位、杂质原子或带电体迁动。这些迁动慢的带其他诸如空位、杂质原子或带电体迁动。这些迁动慢的带
电偶对使扩散速度大大降低。电偶对使扩散速度大大降低。
主要机制：空位机制；主要机制：空位机制；

另一变数：离子晶体的空位平衡浓度表达式并不惟一，甚另一变数：离子晶体的空位平衡浓度表达式并不惟一，甚
至正离子空位浓度与负离子空位浓度也不相同，这取决于至正离子空位浓度与负离子空位浓度也不相同，这取决于
离子化合物正、负离子的电价数。离子化合物正、负离子的电价数。
例：钾离子在例：钾离子在KClKCl中扩散机制是钾离子与正离子空位换中扩散机制是钾离子与正离子空位换
位，而肖脱基缺陷的浓度是位，而肖脱基缺陷的浓度是

)
2
ΔH

exp()
2k
ΔS

exp(
BB Tk

x ff
v −=

所以，空位机制扩散系数的所以，空位机制扩散系数的DD00和激活能和激活能QQ是是

0110)
2ΔΔs

exp( 2

B

m2
0 ～−=

+
=

k
s

dD fνγ
kQ fm 2/ΔHΔH +=

式中式中γγ是因材料不同的常数。是因材料不同的常数。
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卤化物的肖脱基缺陷形成能卤化物的肖脱基缺陷形成能ΔΔHHff和正离子迁动激活能和正离子迁动激活能ΔΔHHmm

0.51.3TlCl
0.581.9CsI
0.582.0CsBr
0.61.86CsCl
0.721.60KI
0.672.37KBr
0.712.6KCl
0.81.68NaBr
0.682.30NaCl

0.38,  0.431.34,  1.06LiI
0.391.8LiBr
0.402.12LiCl
0.702.34LiF

ΔHm /eVΔHf /eV化合物
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一些氧化物陶瓷的扩散系一些氧化物陶瓷的扩散系
数数;;由直线的斜率求出扩由直线的斜率求出扩
散激活能散激活能QQ。。

若若KClKCl晶体中含高价杂晶体中含高价杂
质，在低温时晶体就含非质，在低温时晶体就含非
禀性空位浓度禀性空位浓度 （例如加（例如加
入入CaCa2+2+，， 就是就是 ），），
它等于加入两价正离子后它等于加入两价正离子后
的非禀性正离子空位浓度。的非禀性正离子空位浓度。
这时，钾离子的扩散系数这时，钾离子的扩散系数
为：为：

⋅
KF

⋅
KF⋅

KCa

)Δexp(
B

K
2

K Tk
GVdD m' −= γν
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CaOCaO溶入溶入ZrOZrO22的固的固
溶体，在氧的阵点位溶体，在氧的阵点位
置有置有14%14%的非禀性空的非禀性空
位。位。

因为氧化物中正离子尺因为氧化物中正离子尺
寸比氧离子尺寸小，所寸比氧离子尺寸小，所
以同一个氧化物中正离以同一个氧化物中正离
子的自扩散系数比氧离子的自扩散系数比氧离
子自扩散系数大。子自扩散系数大。

空位机制的氧扩散空位机制的氧扩散
系数随氧离子与金属系数随氧离子与金属
离子数的比值减小而离子数的比值减小而
增加的。增加的。
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一些氧化物中的扩散资料一些氧化物中的扩散资料

1112.7×10-8O在SiO2中

2021.8×10-9Ni在MgO中
3444.3×10-9O在MgO中
3302.49×10-5Mg在MgO中
6361.9×10-1O在Al2O3中

4772.8×10-3Al在Al2O3中

Q /(J/mol）D0 /(m2/s）材料
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上面讨论的扩散系数是示踪原子测量的。上面讨论的扩散系数是示踪原子测量的。
看两种陶瓷的互扩散，并认为扩散过程始终是固溶看两种陶瓷的互扩散，并认为扩散过程始终是固溶

体，不出现新相，这时互扩散系数近似用达肯公式表达。体，不出现新相，这时互扩散系数近似用达肯公式表达。
如如NiONiO与与CoOCoO在高温下的互扩散，因为在高温，近似看成在高温下的互扩散，因为在高温，近似看成
是理想固溶体，达肯公式表达为是理想固溶体，达肯公式表达为 ∗∗ += NiCoCoNi

~ DxDxD

达肯公式假设在互扩散区域处处保持局部平衡，这在达肯公式假设在互扩散区域处处保持局部平衡，这在
陶瓷中并不是严格正确的。若一种带电离子移动比另一陶瓷中并不是严格正确的。若一种带电离子移动比另一
种快时所引起的电化学场会降低互扩散系数。种快时所引起的电化学场会降低互扩散系数。

NiONiO-- CoOCoO系测量的互系测量的互
扩散系数与示踪扩散扩散系数与示踪扩散
资料根据达肯公式计资料根据达肯公式计
算的互扩散系数，符算的互扩散系数，符
合得很好。合得很好。
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8.5 8.5 高扩散率的通道高扩散率的通道

高扩散率通道：晶体表面、晶界和位错等缺陷处。高扩散率通道：晶体表面、晶界和位错等缺陷处。
原因：该处原子排列不规则，因而扩散系数高。原因：该处原子排列不规则，因而扩散系数高。
这些地方和点缺陷以及溶质原子有交互作用，使溶质原子这些地方和点缺陷以及溶质原子有交互作用，使溶质原子
浓度和完整晶体内不同，也影响扩散。浓度和完整晶体内不同，也影响扩散。

8.5.1  8.5.1  沿晶界扩散沿晶界扩散
测定晶界扩散系数的实验设计：垂直于表面的晶界厚测定晶界扩散系数的实验设计：垂直于表面的晶界厚

度为度为22δδ，在表面上沉积一层放射性同位素。在晶界两侧，在表面上沉积一层放射性同位素。在晶界两侧
的晶体内，扩散满足：的晶体内，扩散满足：

aCD
t
C

>δ∇=
∂
∂ 2

l

晶界扩散还要考虑晶界向两侧晶界扩散还要考虑晶界向两侧
扩散。因晶界厚度不大，假设晶扩散。因晶界厚度不大，假设晶
界浓度和厚度方向界浓度和厚度方向xx无关：无关：

+

+δ

→δ<
∂
∂

δ
+

∂
∂

=
∂
∂ 0,  l

2

2

b sx
x
CD

y
C'D

t
C'

s
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右端第一项是沿右端第一项是沿yy方向流量的散度，第二项是晶界和晶内方向流量的散度，第二项是晶界和晶内
之间的侧向物质交换量。在边界之间的侧向物质交换量。在边界xx==δδ处，处，C C ′′==CC；若是溶；若是溶
质扩散，质扩散，则则C C ′′==KCKC，，KK是晶界偏析因子。是晶界偏析因子。
联合上面两个方程，可以获得解。联合上面两个方程，可以获得解。

+

+δ

→δ<
∂
∂

δ
+

∂
∂

=
∂
∂ 0,  l

2

2

b sx
x
CD

y
C'D

t
C'

s

沿晶界扩散的浓度沿晶界扩散的浓度
轮廓示意图轮廓示意图

分析表明分析表明::当因子当因子 1
)( 21

ll

b >⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
=

tD
K

D
D δβ

时，晶界渗入晶内的影响才能明时，晶界渗入晶内的影响才能明
显显现出来。显显现出来。

不同不同ββ值对晶值对晶
界附近的晶界附近的晶
粒内部的浓粒内部的浓
度分布的影度分布的影
响响

FisherFisher方法方法
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实验测定每一实验测定每一δδyy层的示踪原子量是容易的。通常以距层的示踪原子量是容易的。通常以距
表面某一距离表面某一距离yy的浓度积分值的浓度积分值 作为实验和理论分析作为实验和理论分析
的对比，积分值：的对比，积分值：

C

∫∫∫
∞

−

−

∞−
++=

δ

δ

δ

δ
xtxCxtxCxtxCtyC d),(d),( d),(),( lbl

把把CCll((xx,,yy,,tt))及及CCbb((xx,,yy,,tt))的近似解代入积分，再将积分结果取对的近似解代入积分，再将积分结果取对
数，得数，得

const
)/()π(

2),(ln 2/1
b

2/1
l

+
−

= y
DtDtD

tyC
δ

Cln扩散的平均浓度的对数扩散的平均浓度的对数 与与
深入距离深入距离yy呈线性关系。呈线性关系。
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通过实验测出通过实验测出 并估算晶界厚度并估算晶界厚度22δδ后，根据导出的下后，根据导出的下
式就可求出式就可求出DDbb 。。

C

const
)/()π(

2),(ln 2/1
b

2/1
l

+
−

= y
DtDtD

tyC
δ

铀同位素在铀同位素在UOUO22多晶体中自扩多晶体中自扩
散的平均浓度散的平均浓度 （同位素强度）（同位素强度）
随渗入深度的变化随渗入深度的变化

C

图中线性关系部分主要是晶图中线性关系部分主要是晶
界扩散的贡献，靠近表面偏界扩散的贡献，靠近表面偏
离线性关系部分主要是体积离线性关系部分主要是体积
扩散的贡献。扩散的贡献。
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8.5.28.5.2 沿位错扩散沿位错扩散

位错可看作是一个管状的高扩散率通道。设管的半径位错可看作是一个管状的高扩散率通道。设管的半径
为为δδ，，若若yy（沿位错方向）比在晶内的渗入深度大得多（沿位错方向）比在晶内的渗入深度大得多
(                  )(                  )时，时， 和和yy成线性关系：成线性关系：2/1

l ][4 tDy > Cln

2
1

2

l

d2

ln

⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
−

−
=

δδ
∂

∂

D
DK

A
y
C

对单个独立的位错，对单个独立的位错， 对对yy的变化斜率大体和时间无的变化斜率大体和时间无
关。但如果位错排列成位错墙（小角度界面），则斜率关。但如果位错排列成位错墙（小角度界面），则斜率
随随 而变化。而变化。
同样，若要测定扩散系数同样，若要测定扩散系数DDdd，也要测定式中，也要测定式中KK和估算和估算δδ。。

Cln

4/1−t

其中其中DDdd是沿位错的扩散系数；是沿位错的扩散系数；AA是随时间稍有变化的函是随时间稍有变化的函
数。数。
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8.5.3  8.5.3  沿表面扩散沿表面扩散

晶界扩散的式子稍加改变就可用于表面扩散。晶界扩散的式子稍加改变就可用于表面扩散。
确定确定DDSS时需要测量浓度分布，用这些方程的解及估算时需要测量浓度分布，用这些方程的解及估算δδ值。值。
表面结构的复杂：它因处于表面的晶面不同而有很大差表面结构的复杂：它因处于表面的晶面不同而有很大差
异；同时受温度变化影响；表面扩散机制往往不止一种。异；同时受温度变化影响；表面扩散机制往往不止一种。

利用因表面张力会引起物质利用因表面张力会引起物质
沿表面输运以改变表面形状，来沿表面输运以改变表面形状，来
研究表面扩散。研究表面扩散。一个露出表面的一个露出表面的
晶界在高温下通过表面扩散形成晶界在高温下通过表面扩散形成
沟槽。在晶粒界张力沟槽。在晶粒界张力γγbb作用下，作用下，
晶界力图在晶界力图在yy方向缩小其长度直方向缩小其长度直
到表面张力到表面张力γγss与其平衡，关系是与其平衡，关系是::

θγγ sin2 sb =
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形成沟槽后，两旁的表面出现曲面，此处的原子比形成沟槽后，两旁的表面出现曲面，此处的原子比
平面处具有更高化学势，它驱使表面原子从晶界位置向平面处具有更高化学势，它驱使表面原子从晶界位置向
两侧表面扩散。两侧表面扩散。
在界面张力以及表面扩散共同作用下，沟槽会逐渐加在界面张力以及表面扩散共同作用下，沟槽会逐渐加

深加宽。按这样的分析计算可以得出深加宽。按这样的分析计算可以得出γγss和和DDss。。
表面扩散的激活能表面扩散的激活能QQss比晶界扩散激活能比晶界扩散激活能QQbb小。小。

MullinsMullins方法方法
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8.5.4 8.5.4 高扩散率通道网络高扩散率通道网络
在实际晶体中，晶界（相界）、位错等的密度是很高在实际晶体中，晶界（相界）、位错等的密度是很高

的，它们呈无规则分布构成高扩散率通道网络。以的，它们呈无规则分布构成高扩散率通道网络。以ll表示表示
网络的特征值，对于晶界网络来说，网络的特征值，对于晶界网络来说，ll就是晶粒平均直就是晶粒平均直
径；对于位错网络来说，径；对于位错网络来说，ll就是位错结点平均距离。就是位错结点平均距离。

晶粒的形貌，晶界构成三维网络晶粒的形貌，晶界构成三维网络 位错网络示意图位错网络示意图
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②②当体积扩散不能忽略，但体积扩散透入深度当体积扩散不能忽略，但体积扩散透入深度 比比ll
小得多，快速扩散通道的网络之间没有交互作用；这小得多，快速扩散通道的网络之间没有交互作用；这
时，可以根据时，可以根据 和和yy的关系导出的关系导出22δΚδΚDDbb（或（或KKδδ22DDdd）。）。

2/1
l )( tD

C

按体积扩散透入深度的估算值和按体积扩散透入深度的估算值和ll的相对大小，高扩的相对大小，高扩
散率网络扩散可分成散率网络扩散可分成33种情况种情况 (Harrison3(Harrison3种动力学模型种动力学模型))：：

①①当体积扩散可忽略，并且沿网络扩散透入深度大于当体积扩散可忽略，并且沿网络扩散透入深度大于ll
时，扩散后沿网络的浓度曲线和以时，扩散后沿网络的浓度曲线和以DDbb或或DDdd代替代替DDll时的体时的体
积扩散的浓度曲线相同。积扩散的浓度曲线相同。

③③当体积扩散深度大于当体积扩散深度大于ll时，高扩散率通道扩散重叠。时，高扩散率通道扩散重叠。
本节所提出的方程和它的解都不适用。这时，可以用一本节所提出的方程和它的解都不适用。这时，可以用一
个简单的表达式来描述表观扩散系数个简单的表达式来描述表观扩散系数DDappapp：：

lapp )1( DffD'D −+=

其中其中DD′′是是DDbb或或DDdd，，ff是高扩散率通道所占的点阵位置分数。是高扩散率通道所占的点阵位置分数。
在多晶体中，一般晶界所占的点阵位置分数很小，所以，在多晶体中，一般晶界所占的点阵位置分数很小，所以，
只有在只有在DDbb和和DDll差异比较大时，才显示晶界对差异比较大时，才显示晶界对DDappapp的影响。的影响。 86

在任何温度下都有在任何温度下都有DDss>>DDbb>>DDll的关系，但是在高温时，的关系，但是在高温时，
DDll和和DDbb的差异小一些，所以在一定高温下晶界扩散对整的差异小一些，所以在一定高温下晶界扩散对整
体扩散的影响显不出来。体扩散的影响显不出来。

多晶体多晶体
AgAg、单、单
晶体晶体AgAg
以及以及AgAg
晶界等的晶界等的
扩散系数扩散系数

87

铝离子和氧离子在铝离子和氧离子在
单晶体及多晶体单晶体及多晶体
AlAl22OO33中的自扩散系中的自扩散系
数数

在高温时晶界和在高温时晶界和
晶内的扩散系数差晶内的扩散系数差
别减小。别减小。
图中氧离子在图中氧离子在

AlAl22OO33中的扩散有两中的扩散有两
条曲线，它们分别条曲线，它们分别
对应实验时采用两对应实验时采用两
种浓度的氧同位素种浓度的氧同位素
OO1818气氛的实验结果。气氛的实验结果。

88

8.6  8.6  在玻璃中的扩散在玻璃中的扩散
总特点：非晶体比晶体松散，扩散激活能小；总特点：非晶体比晶体松散，扩散激活能小；
另外，玻璃中存在大量孔洞，所以在扩散系数中，没有另外，玻璃中存在大量孔洞，所以在扩散系数中，没有
空位浓度一项。空位浓度一项。

NaNa＋＋在钠钙液态玻璃中扩在钠钙液态玻璃中扩
散激活能在散激活能在6363∼∼83kJ/mol83kJ/mol；；固态固态
玻璃激活能在玻璃激活能在9696∼∼113kJ/mol113kJ/mol。。
网络修饰体正离子量增加，网络修饰体正离子量增加，
扩散激活能减小，扩散激活能减小，DD增加。增加。
网络修饰离子在快冷通过玻网络修饰离子在快冷通过玻
璃转化温度的玻璃中的璃转化温度的玻璃中的DD比比
相同成分但经很好退火的玻相同成分但经很好退火的玻
璃中大一个数量级。璃中大一个数量级。
两价离子在玻璃中的扩散两价离子在玻璃中的扩散

激活能比单价离子大很多。激活能比单价离子大很多。
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气态原子穿过玻璃的扩散，在这个领域的资料通常采气态原子穿过玻璃的扩散，在这个领域的资料通常采
用渗透率用渗透率KK而不是用扩散系数而不是用扩散系数DD。。KK和和DD之间的关系是：之间的关系是：

DSK =
KK——1cm 1cm 厚度玻璃两侧压力差为厚度玻璃两侧压力差为11大气压时，每秒通过单大气压时，每秒通过单
位面积的气体体积。位面积的气体体积。SS——是气体在标准状态下在玻璃的是气体在标准状态下在玻璃的
溶解度。溶解度随温度升高而增加：溶解度。溶解度随温度升高而增加：

)ΔHexp(][][ 0 RT
SS s−=

式中式中ΔΔHHss是溶解热。这样，渗透率同样有温度的指数关系：是溶解热。这样，渗透率同样有温度的指数关系：

)ΔHexp(0 RT
KK K−= ΔHK=ΔHs+ΔHm

式中式中ΔΔHHmm是原子从一个孔洞迁移到另一个孔洞的激活能。是原子从一个孔洞迁移到另一个孔洞的激活能。
原子或离子在玻璃穿过的机制近似于在晶体中的间隙原子或离子在玻璃穿过的机制近似于在晶体中的间隙

扩散，结构越开放，渗透率就越大。扩散，结构越开放，渗透率就越大。 90

在室温下，在室温下，HeHe在各种玻璃的渗透率相差极大。例如，在各种玻璃的渗透率相差极大。例如，
7740 Pyrex7740 Pyrex与与XX--射线罩玻璃的渗透率相差射线罩玻璃的渗透率相差55∼∼66个数量级，这个数量级，这
些差别对某些应用是极为重要的。例如真空系统用的玻些差别对某些应用是极为重要的。例如真空系统用的玻
璃器件，真空系统工作时，为了保持需要的真空度必须璃器件，真空系统工作时，为了保持需要的真空度必须
定时抽气，若要延长每次抽气的间隔时间，必须选择渗定时抽气，若要延长每次抽气的间隔时间，必须选择渗
透率低的玻璃。透率低的玻璃。

HeHe在各种玻在各种玻
璃中的渗透璃中的渗透
率率
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8.7 8.7 聚合物中的扩散聚合物中的扩散
在聚合物中扩散也可用菲克第一定律描述。在聚合物中扩散也可用菲克第一定律描述。
由于聚合物链中单个原子不能单独自由移动，在聚由于聚合物链中单个原子不能单独自由移动，在聚

合物中自扩散概念相当于整个热塑性链的移动。在晶态合物中自扩散概念相当于整个热塑性链的移动。在晶态
区域这种移动基本上是不可能的，所以只讨论在非晶态区域这种移动基本上是不可能的，所以只讨论在非晶态
区域及在聚合物熔体的高分子链的移动。区域及在聚合物熔体的高分子链的移动。
可用爬行理论的数学模型来可用爬行理论的数学模型来

讨论这种移动，理论获得的扩讨论这种移动，理论获得的扩
散系数也具有一般扩散系数的散系数也具有一般扩散系数的
形式，但其形式，但其DD00与链长平方成反与链长平方成反
比。比。
在晶体中的杂质扩散由单个在晶体中的杂质扩散由单个

原子或离子穿过点阵进行，在原子或离子穿过点阵进行，在
非晶态聚合物区域中是整个分非晶态聚合物区域中是整个分
子穿过点阵移动。子穿过点阵移动。
聚合物中杂质的扩散系数也呈一般的聚合物中杂质的扩散系数也呈一般的DD与与TT之间的关之间的关

系，并且，杂质的扩散在非晶态区域比在晶态区域要快。系，并且，杂质的扩散在非晶态区域比在晶态区域要快。 92

COCO22和和OO22在在PETPET、、PEPE和和PVCPVC中扩散的中扩散的DD00和和QQ

544.1×10-3O2在PVC中
416.2×10-4O2在PE中
475.2×10-5O2在PET中
644.2×10-2CO2在聚氟乙烯(PVC)中
382.0×10-4CO2在PE中
516.0×10-5CO2在PET中

Q /(J/mol）D0 /(m2/s）材料

可看出，虽是分子扩散，但它们的扩散激活能比金属可看出，虽是分子扩散，但它们的扩散激活能比金属
或离子晶体中的扩散低得多。或离子晶体中的扩散低得多。

单个原子或离子甚至分子穿过聚合物的移动时，也用单个原子或离子甚至分子穿过聚合物的移动时，也用
渗透率而不是扩散系数来描述。因聚合物中非晶态区结渗透率而不是扩散系数来描述。因聚合物中非晶态区结
构较开放，所以小的分子可在聚合物中穿过，其机制与构较开放，所以小的分子可在聚合物中穿过，其机制与
金属中的间隙扩散相似。结构越开放，渗透率越高。金属中的间隙扩散相似。结构越开放，渗透率越高。
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根据聚合物对不同介质的不同渗透率的两方面应用。根据聚合物对不同介质的不同渗透率的两方面应用。
11、低渗透率的隔离作用、低渗透率的隔离作用
••用于承载食品的聚合物有阻隔水、气等性质，以避免空用于承载食品的聚合物有阻隔水、气等性质，以避免空
气透过薄膜致使食物腐烂；气透过薄膜致使食物腐烂；
••陶瓷或金属粉末对水蒸汽、氧气或二氧化碳敏感，保存陶瓷或金属粉末对水蒸汽、氧气或二氧化碳敏感，保存
它们的容器也应具有阻隔水、气等性质。可用对空气的渗它们的容器也应具有阻隔水、气等性质。可用对空气的渗
透率低的高密度聚乙烯。透率低的高密度聚乙烯。

22、过滤器或分离剂的作用、过滤器或分离剂的作用
如果有两种有机气体需要分开，又若这两种气体分子的尺如果有两种有机气体需要分开，又若这两种气体分子的尺
寸相差较大，可寻找一种聚合物，使小的分子渗透通过这寸相差较大，可寻找一种聚合物，使小的分子渗透通过这
聚合物膜到达另一侧，而把较大的分子留下来。聚合物膜到达另一侧，而把较大的分子留下来。

聚合物膜不仅根据尺寸，还根据其它性质（如极性）起到聚合物膜不仅根据尺寸，还根据其它性质（如极性）起到
分离作用。一个极性膜允许非极性分子通过，而对极性分分离作用。一个极性膜允许非极性分子通过，而对极性分
子则是一个屏障。子则是一个屏障。
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CHCH44（甲烷）、（甲烷）、CC22HH44（乙烯）、（乙烯）、CC22HH66（乙烷）、（乙烷）、CC33HH88
（丙烷）和（丙烷）和CC44HH1010（丁烷）在天然橡胶中的扩散系数（丁烷）在天然橡胶中的扩散系数

可以看到，扩散系数因扩散分子尺寸加大而降低。可以看到，扩散系数因扩散分子尺寸加大而降低。
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8.88.8 反应扩散反应扩散

如果如果22个组元不个组元不
形成连续的无形成连续的无
限互溶固溶限互溶固溶
体，以这体，以这22个组个组
元构成的扩散元构成的扩散
偶扩散后，成偶扩散后，成
份曲线会出现份曲线会出现
不连续的跳跃。不连续的跳跃。
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在扩散过程中，界面的局部平衡不断打破又不断地调整在扩散过程中，界面的局部平衡不断打破又不断地调整
恢复，这就会引起界面的推移。恢复，这就会引起界面的推移。

界面的推移速度取决于组元在两界面的推移速度取决于组元在两
侧的扩散速度和界面两侧的浓度侧的扩散速度和界面两侧的浓度
差差CCβαβα和和CCαβαβ。若界面在。若界面在ΔΔtt时间内时间内
向向ββ方向推移了方向推移了ΔΔyy距离，那么在距离，那么在
单位面积上必须通过扩散把多余单位面积上必须通过扩散把多余
的量为的量为ΔΔyy((CCβαβα−−CCαβαβ))的组元量输的组元量输
运走，在运走，在ΔΔtt通过界面输运的通过界面输运的BB组组
元物质量为元物质量为
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若若AA--BB二元系二元系
含一些中间含一些中间
相，由相，由AA和和BB
组成的扩散组成的扩散
偶在偶在TT11温度温度
下保温会出下保温会出
现一系列邻现一系列邻
接的单相接的单相
区，排列顺区，排列顺
序和相图中序和相图中
的顺序相的顺序相
同，沿扩散同，沿扩散
偶的浓度分偶的浓度分
布在界面处布在界面处
出现不连续出现不连续
的跳跃。的跳跃。

若各相中的扩散系数差异不很大若各相中的扩散系数差异不很大
时，各相区的相对宽度大体和相图中各时，各相区的相对宽度大体和相图中各
相区的宽度成比例。相区的宽度成比例。 98

8.9  8.9  影响扩散系数的因素影响扩散系数的因素
外界条件：温度、压力等；内部因素：晶体结构、组元外界条件：温度、压力等；内部因素：晶体结构、组元
性质、化学成分等。内部因素是通过对扩散激活能性质、化学成分等。内部因素是通过对扩散激活能QQ和频和频
率因子率因子DD00的影响对扩散系数起作用的。的影响对扩散系数起作用的。

8.9.1 8.9.1 温度和压力温度和压力
扩散系数和温度间的关系具扩散系数和温度间的关系具
有有ArrheniusArrhenius方程形式方程形式 ：：

)exp(0 kT
QDD −=

Tk
QDD 1lnln 0 ⋅−=

一般，激活能随温度增加稍有增加，可能的原因：一般，激活能随温度增加稍有增加，可能的原因：
①①熵项和焓项都随温度变化；熵项和焓项都随温度变化；
②②不止一种扩散机制起作用；如，高温双空位机制的贡不止一种扩散机制起作用；如，高温双空位机制的贡
献，使高温时献，使高温时lnlnDD−−1/1/TT线弯曲。又：存在缺陷时，扩散是线弯曲。又：存在缺陷时，扩散是
体扩散和高扩散率通道扩散的叠加，使得体扩散和高扩散率通道扩散的叠加，使得lnlnDD随随1/1/TT变化变化
曲线出现曲线出现22个不同斜率的直线段。个不同斜率的直线段。
③③对半导体材料，对半导体材料，lnlnDD−−1/1/TT偏离直线的现象是在高温和低偏离直线的现象是在高温和低
温时存在的畴的性质不同的结果；对于离子晶体则因扩温时存在的畴的性质不同的结果；对于离子晶体则因扩
散机制是禀性空位或非禀性空位机制的结果散机制是禀性空位或非禀性空位机制的结果

99

8.9.2 8.9.2 材料的结构材料的结构

增加压力使扩散激活能增加。但对凝聚态材料，压力增加压力使扩散激活能增加。但对凝聚态材料，压力
影响不大。影响不大。

密堆结构中扩散比开放结构中扩散慢，这一规律既适用密堆结构中扩散比开放结构中扩散慢，这一规律既适用
于代位溶质原子，也适用于间隙溶质原子。在非晶态材于代位溶质原子，也适用于间隙溶质原子。在非晶态材
料的扩散系数比晶态的大。料的扩散系数比晶态的大。
扩散基体呈铁磁性或顺磁性也影响组元的扩散。以铁扩散基体呈铁磁性或顺磁性也影响组元的扩散。以铁

为例，元素在铁中扩散的扩散激活能一般有如下关系：为例，元素在铁中扩散的扩散激活能一般有如下关系：

eQQQ FfFepFe )()( −−− γαα ＜＜

固溶体类型影响扩散。间隙固溶体中的溶质原子比置换固溶体类型影响扩散。间隙固溶体中的溶质原子比置换
固溶体中置换原子扩散的激活能小。如：氢、氧、碳、固溶体中置换原子扩散的激活能小。如：氢、氧、碳、
氮、硼等在铁中的扩散，在氮、硼等在铁中的扩散，在910910°°CC的扩散系数比铁自扩的扩散系数比铁自扩
散系数大几个数量级。散系数大几个数量级。
低对称性晶体结构，扩散系数出现各向异性。例如，在低对称性晶体结构，扩散系数出现各向异性。例如，在
六方晶体中，平行基面及垂直基面的扩散系数因六方晶体中，平行基面及垂直基面的扩散系数因cc//aa>>值值
而异。但随温度升高，各向异性差异减弱。而异。但随温度升高，各向异性差异减弱。 100

离子晶体中的扩散要考虑局部电中性，正离子的自扩离子晶体中的扩散要考虑局部电中性，正离子的自扩
散激活能比负离子自扩散的小。散激活能比负离子自扩散的小。
不论是金属晶体或是离子晶体，晶体中的缺陷都是不论是金属晶体或是离子晶体，晶体中的缺陷都是

快速扩散的通道。快速扩散的通道。
因为聚合物的长链大分子，在晶体几乎是不可能扩因为聚合物的长链大分子，在晶体几乎是不可能扩

散的；在非晶态的长链缠结结构，自扩散也被限制在散的；在非晶态的长链缠结结构，自扩散也被限制在
““管道管道””内爬行，扩散是慢的。内爬行，扩散是慢的。

8.10.3 8.10.3 组元特性和化学成分组元特性和化学成分

反映原子结合键能的宏观量熔点（反映原子结合键能的宏观量熔点（TTmm）、熔化潜热）、熔化潜热
（（LLmm）、体积压缩系数（）、体积压缩系数（KK00）以及升华潜热（）以及升华潜热（LLss）等和）等和
自扩散激活能有密切关系。大多数金属的自扩散激活能自扩散激活能有密切关系。大多数金属的自扩散激活能
大体有如下关系：大体有如下关系：
QQ=0.034=0.034TTmm（（kcal/molkcal/mol））≈≈0.140.14TTmm（（kJ/mol)kJ/mol)；；
QQ=15.2=15.2LLmm；；QQ=0.7=0.7LLss；；QQ==ΔΔVV/4/4KK00。。
其中其中ΔΔVV是激活体积。是激活体积。
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一些金属的自扩散激一些金属的自扩散激
活能和熔点间的关系活能和熔点间的关系

因互扩散系数和禀性扩散因互扩散系数和禀性扩散
系数有关，所以影响禀性系数有关，所以影响禀性
扩散系数的因素都间接影扩散系数的因素都间接影
响互扩散系数。响互扩散系数。
两组元在周期表的位置两组元在周期表的位置

相距越远，它们的原子尺相距越远，它们的原子尺
寸相差越大，化学性质相寸相差越大，化学性质相
差也越大，它们形成的固差也越大，它们形成的固
溶体中点阵畸变越大，则溶体中点阵畸变越大，则
降低原子迁移的势垒，从降低原子迁移的势垒，从
而使互扩散系数加大。由而使互扩散系数加大。由
于两组元特性差异大，它于两组元特性差异大，它
们形成的固溶体的固溶度们形成的固溶体的固溶度
也低，所以，一般加入溶也低，所以，一般加入溶
解度低的组元时固溶体的解度低的组元时固溶体的
互扩散系数会加大。互扩散系数会加大。 102

从熔点看，加入的组元使固溶体的熔点降低，那会从熔点看，加入的组元使固溶体的熔点降低，那会
使互扩散系数增加。使互扩散系数增加。
第三组元和原来组元有交互作用，改变原来组元的第三组元和原来组元有交互作用，改变原来组元的

化学势，所以加入第三组元会影响原来组元的扩散。化学势，所以加入第三组元会影响原来组元的扩散。
铁碳合金为例。加入强碳化物形成元素（锰、铬、铁碳合金为例。加入强碳化物形成元素（锰、铬、

钼、钨、钒、钛等）钼、钨、钒、钛等），使碳的迁移困难，从而使碳的，使碳的迁移困难，从而使碳的
扩散激活能扩散激活能QQ和频率因子和频率因子DD00都有所增加，综合的结果是都有所增加，综合的结果是
使扩散系数减小。它们的影响程度随着它们和碳形成使扩散系数减小。它们的影响程度随着它们和碳形成
碳化物稳定程度增加而增加碳化物稳定程度增加而增加
加入不能形成碳化物的元素（如镍、硅等），不参加入不能形成碳化物的元素（如镍、硅等），不参

与和碳的结合，只增加晶体点阵的不完整性，它们使与和碳的结合，只增加晶体点阵的不完整性，它们使
碳的扩散激活能减小，从而增加扩散系数。碳的扩散激活能减小，从而增加扩散系数。

103

1949年L.Darken完成了Fe-C/Fe-C-Si体系的著名的上坡扩散实验. 
L.S.Darken. Atom movement, ASM, Diffusion, 1951, p21；

104
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总结总结

在非热力学在非热力学0K0K下，原子、离子或分子离开其平衡位置到达另一下，原子、离子或分子离开其平衡位置到达另一
个新的平衡位置。大量的原子、离子或分子随机无规跃迁，可以个新的平衡位置。大量的原子、离子或分子随机无规跃迁，可以
构成物质的宏观输运构成物质的宏观输运——扩散。扩散。

扩散机制扩散机制——空位机制，间隙机制空位机制，间隙机制

参照坐标系参照坐标系——实验坐标系，实验坐标系，JJoo

点阵坐标系，点阵坐标系，JJ
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扩散系数扩散系数——禀性扩散系数禀性扩散系数DDii

互扩散系数互扩散系数
自扩散系数自扩散系数

D~ ABBA
~ DxDxD +=二元系二元系

扩散系数与热力学函数关系（二元系）扩散系数与热力学函数关系（二元系）
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DD为常数时一维菲克第二定律的通解：为常数时一维菲克第二定律的通解：
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DD为常数时菲克第二定律的三种典型：为常数时菲克第二定律的三种典型：
误差函数解：浓度为误差函数解：浓度为CC11和和 CC22半无限大扩散偶半无限大扩散偶

特点：初始条件浓度有突变，浓度分布以接合面为凡对称。中点特点：初始条件浓度有突变，浓度分布以接合面为凡对称。中点
浓度不变。可扩展条论单边半无限大的渗入。浓度不变。可扩展条论单边半无限大的渗入。

108

高斯解：应用于存在点、线和面扩散源。存在面扩散源的解：高斯解：应用于存在点、线和面扩散源。存在面扩散源的解：

三角级数解：使用初始浓度为周期函数，把它展开为三角级数。三角级数解：使用初始浓度为周期函数，把它展开为三角级数。
随扩散进行各谐波振幅衰减。其主要作用是低阶的谐波。随扩散进行各谐波振幅衰减。其主要作用是低阶的谐波。
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粗略估计扩散距离可利用平方根关系：粗略估计扩散距离可利用平方根关系：xx≈≈((DtDt))1/21/2

扩散的微观理论主要描述扩散过程的原子机制，并从微观机制诠扩散的微观理论主要描述扩散过程的原子机制，并从微观机制诠
释了宏观扩散系数的意义。释了宏观扩散系数的意义。

Γ2

6
1 dD =原子随机跳动获得的扩散系数原子随机跳动获得的扩散系数

DtrnR 62
n ==随机行走与扩散距离随机行走与扩散距离

空位机制扩散原子每次跳动前后是相关的，故扩散系数要乘以相空位机制扩散原子每次跳动前后是相关的，故扩散系数要乘以相
关因子关因子ff00。。
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扩散系数的通式：扩散系数的通式：DD==DD00exp(exp(−−QQ//kkBBTT))
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6
1 ΔΔν空位扩散机制空位扩散机制 mf ΔΔ hhQ +=

离子化合物晶体离子化合物晶体 Q=Δhm+Δhf/2

正离子和负离子价数不相同的离子晶体，则扩散激活能中关于正离子和负离子价数不相同的离子晶体，则扩散激活能中关于
空位形成能一项还会有变化；空位形成能一项还会有变化；
在离子化合物和一些金属化合物中，因存在非禀性空位，它们在离子化合物和一些金属化合物中，因存在非禀性空位，它们

的的 浓度只和晶体成分（或者说杂质含量）有关而和温度无浓度只和晶体成分（或者说杂质含量）有关而和温度无
关，这些影响不反映在激活能项，而是在扩散系数的指数前的关，这些影响不反映在激活能项，而是在扩散系数的指数前的DD00

项，即在项，即在DD00中含有非禀性空位的浓度。中含有非禀性空位的浓度。

非晶态玻璃中的扩散也服从菲克定律，非晶态结构比较松散和非晶态玻璃中的扩散也服从菲克定律，非晶态结构比较松散和
开放，扩散要比晶态容易。开放，扩散要比晶态容易。

110

聚合物有长链分子组成，在其晶态区域的自扩散几乎是不可能聚合物有长链分子组成，在其晶态区域的自扩散几乎是不可能
的，而在非晶态区域，其缠结的长分子也是只能相依一种的，而在非晶态区域，其缠结的长分子也是只能相依一种““蛇蛇””
爬行机制进行。爬行机制进行。

单个原子或小分子穿过非晶态扩散行为，往往用渗透率而不单个原子或小分子穿过非晶态扩散行为，往往用渗透率而不
是扩散系数来描述，渗透率和扩散系数有正比的关系。是扩散系数来描述，渗透率和扩散系数有正比的关系。

DSK =

因为扩散系数含因为扩散系数含DD00和和QQ两个重要参量，一切提高两个重要参量，一切提高DD00和降低和降低QQ的因的因
素都会提高扩散系数，但素都会提高扩散系数，但QQ存在于指数项，它对扩散系数的影响更存在于指数项，它对扩散系数的影响更
为重要。为重要。
影响扩散系数的因素：影响扩散系数的因素：
外因外因——温度、压力温度、压力
内因内因——材料的化学成分：（激活能与键合力有关，与熔点、弹材料的化学成分：（激活能与键合力有关，与熔点、弹

性模量、溶化潜热等称正比）。第三组元影响扩散组元化学势而性模量、溶化潜热等称正比）。第三组元影响扩散组元化学势而
影响扩散系数。影响扩散系数。

——材料的结构：固溶体的类型、结构的开放程度、材料的材料的结构：固溶体的类型、结构的开放程度、材料的
磁性、各向异性、离子的带电类型与电荷的多少、晶体缺陷等。磁性、各向异性、离子的带电类型与电荷的多少、晶体缺陷等。


