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一、表象理论（宏观理论）

1．菲克第一定律

当固体中存在着成分差异时，原子将从浓度高处向浓度
低处扩散。扩散中原子的通量与质量浓度梯度成正比，即
称为菲克第一定律或扩散第一定律。

式中，J为扩散通量，表示单位时间内通过垂直于扩散
方向x的单位面积的扩散物质质量，kg/(m2s)；D为扩散系
数，m2/s；ρ为扩散物质的质量浓度，kg/m3；负号表示物

质的扩散方向与质量浓度梯度相反。
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2．菲克第二定律
（1）菲克第二定律。在扩散过程中某点的浓度随时间的

变化率与浓度分布曲线在该点的二阶导数成正比
（2）自扩散系数。将由于浓度梯度所引起的扩散称为化

学扩散；把不依赖于浓度梯度，而仅由热振动产生的扩散
称为自扩散

3．置换型固溶体中的扩散
柯肯达尔（Kirkendall）效应：在置换式固溶体的扩散过

程中，由于两组元的原子以不同的速度迁移，产生了不等
量的扩散，引起放置在原始界面上的标志物的位置发生了
移动，移动速率与时间成抛物线关系。
否定了传统的换位扩散机制，支持了空位扩散机制。
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二、扩散的热力学分析

（1）菲克第一定律描述了物质从高浓度向低浓度扩散的

现象，扩散的结果导致浓度梯度的减小，使成份趋于均匀。
但实际上并非所有的扩散过程都是如此，物质也可能从低浓
度区向高浓度区扩散，扩散的结果提高了浓度梯度。
（2）上坡扩散：溶质原子朝浓度升高的方向扩散。
（3）下坡扩散：溶质原子朝浓度下降的方向扩散。
（4）扩散的驱动力：扩散真正的驱动力并不是浓度梯

度，而应是化学势梯度。
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三、扩散的原子理论（微观理论）

1．扩散机制
（1）交换机制。相邻原子的直接交换机制即两个相邻原

子互换了位置。
（2）间隙机制。在间隙扩散机制中，原子从一个晶格中

的间隙位置迁移到另一个间隙位置。
（3）空位机制。晶体中存在着空位。这些空位的存在使

原子迁移更容易，故大多数情况下，原子扩散是借助空位机
制进行的。
（4）晶界扩散及表面扩散。对于多晶材料，扩散物质可

沿三种不同路径进行，即晶体内扩散（或称体扩散），晶界
扩散和样品自由表面扩散。
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2．原子跳跃和扩散系数
（1）原子跳跃频率。以间隙固溶体为例，溶质原子的扩

散一般是从一个间隙位置跳跃到其近邻的另一个间隙位置。
图（a）为面心立方结构的八面体间隙中心位置，图（b）

为面心立方结构（100）晶面上的原子排列。

图中，1代表间隙原子的原
来位置，2代表跳跃后的位

置。在跳跃时，必须把原子
3与原子4或这个晶面上下两

侧的相邻原子推开，从而使
晶格发生局部的瞬时畸变，
这部分畸变就构成间隙原子
跳跃的阻力，这就是间隙原
子跳跃时所必须克服的能垒。
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如图所示，间隙原子从位置1跳
到位置2的能垒为 ，
因此只有那些自由能超过G2的原

子才能发生跳跃。

2 1G G GΔ = −

（2）扩散系数：
式中，D0称为扩散常数；R为气体常数，其值为8.314J/
（mol·K）；T为绝对温度。由此表明，不同扩散机制的扩
散系数表达形式相同，但D0和Q值不同。

( )0exp /D D Q RT= −



网学天地（www.e-studysky.com）

《金属学原理》（《材料科学基础》）考点与典型题精讲

四、扩散激活能
当晶体中的原子以不同方式扩散，所需的扩散激活能Q值

是不同的。在间隙扩散机制中，Q=ΔU；在空位扩散机制
中，Q=ΔU+ΔUv。

除此外，还有晶界扩散、表面扩散、位错扩散，它们的扩
散激活能是各不相同的，因此，求出某种条件的扩散激活
能，对于了解扩散的机制是非常重要的。

五、无规则行走与扩散距离
如果扩散原子是直线运动，那么原子行走的距离应与时间

成正比，但计算表明，其与时间的平方根成正比，由此推断
扩散原子的行走很可能像花粉在水面上的布朗运动那样，原
子可向各个方向随机地跳跃，是一种无规则行走（random 
walk）。
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六、影响扩散的因素（重点）

（1）温度。温度是影响扩散速率的最主要因素。温度越

高，原子的热激活能越大，越易发生迁移，扩散系数就越大。
（2）固溶体类型。不同类型的固溶体，原子的扩散机制是

不同的。间隙固溶体的扩散激活能一般均较小，例如，C、N
等溶质原子在铁中的间隙扩散激活能比Cr、Al等溶质原子在铁

中的置换扩散激活能要小得多，因此，钢件表面热处理在获得
同样渗层浓度时，渗C、N比渗Cr或Al等金属的周期短。
（3）晶体结构。晶体结构对扩散有影响，有些金属存在同

素异构转变，当它们的晶体结构改变后，扩散系数也随之发生
较大的变化。例如，铁在912时发生α-Fe↔γ-Fe转变，α-Fe的自
扩散系数大约是γ-Fe的240倍。所有元素在α-Fe中的扩散系数都
比在γ-Fe中大，其原因是体心立方结构的致密度比面心立方结
构的致密度小，原子较易迁移。
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（4）晶体缺陷。在实际使用中的绝大多数材料是多晶材料，

对于多晶材料，正如前已述，扩散物质通常可以沿三种途径扩
散，即晶内扩散、晶界扩散和表面扩散。若以QL，QS和QB分别
表示晶内、表面和晶界扩散激活能；DL、DS和DB分别表示晶内、
表面和晶界的扩散系数，则一般规律是QL＞QB＞QS，所以DS＞
DB＞DL。

晶界、表面和位错等对扩散起着快速通道的作用，这是由于晶
体缺陷处点阵畸变较大，原子处于较高的能量状态，易于跳跃，
故各种缺陷处的扩散激活能均比晶内扩散激活能小，加快了原子
的扩散。

（5）化学成分。不同金属的自扩散激活能与其点阵的原子间

结合力有关，因而与表征原子间结合力的宏观参量，如熔点、熔
化潜热、体积膨胀或压缩系数相关，熔点高的金属的自扩散激活
能必然大。

（6）应力的作用。如果合金内部存在着应力梯度，那么，即

使溶质分布是均匀的，但也可能出现化学扩散现象。
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七、反应扩散

当某种元素通过扩散，自金属表面向内部渗透时，若该
扩散元素的含量超过基体金属的溶解度，则随着扩散的进
行会在金属表层形成中间相（也可能是另一种固溶体），
这种通过扩散形成新相的现象称为反应扩散或相变扩散。
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八、离子晶体中的扩散

在金属和合金中，原子可以跃迁进入邻近的任何空位和间隙位置。但
是在离子晶体中，扩散离子只能进入具有同样电荷的位置，即不能进入
相邻异类离子的位置。离子扩散只能依靠空位来进行，而且空位的分布
也有其特殊性。由于分开一对异类离子将使静电能大大增加，为了保持
局部电荷平衡，需要同时形成不同电荷的两种缺陷，如一个阳离子空位
和一个阴离子空位。形成等量的阳离子和阴离子空位的无序分布称为肖
脱基（Schottky）型空位。

在离子晶体中，由于离子键的结合能远大于金属键的结合能，扩散离
子所需克服的能垒比金属原子大得多，而且为了保持局部的电中性，必
须产生成对的缺陷，这就增加了额外的能量，再则扩散离子只能进入具
有同样电荷的位置，迁移的距离较长，这些都导致了离子扩散速率通常
远小于金属原子的扩散速率。

还应指出，阳离子的扩散系数通常比阴离子大。因为阳离子失去了它
们的价电子，它们的离子半径比阴离子小，因而更易扩散。
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典型题精讲
1. 基本概念名词解释
（1）扩散：物质中的原子或分子由于能量升高而迁移到邻近位

置，这种微观过程及由此引起的现象称为扩散
（2）扩散机制：原子热激活。
（3）扩散激活能：原子从原子位置转移到新位置去是所增加的内
能ΔE。
（4）扩散驱动力：化学位梯度。
（5）扩散系数：J=-D(dc/dx)。D是扩散系数。表示单位浓度梯度

下的扩散通量。
（6）固体中原子扩散的条件：

①温度必须足够高：能量起伏、热激活过程。
②时间足够长：大量原子微观上无规则跃迁、物质的定向传输。
③扩散原子在溶质中须固溶。
④扩散必须有驱动力（浓度梯度、化学位梯度、应变能梯度、表
面能梯度）。
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2.固体合金中原子扩散的微观机制及影响金属原子扩散的主要因

素。（重点，北航版总结）
答：（1）扩散的微观机制：

①间隙机制：在间隙固溶体中，溶质原子从一个间隙未知跳到另
外一个间隙位置的扩散。碳，氮氢等小的间隙原子更容易采用间
隙机制扩散。
②空位机制：晶体中存在着空位。纯金属中的自扩散和置换固溶
体中的扩散就是通过原子与空位交换位置实现的。
这种扩散方式称为空位机制。大多数情况下原子扩散是借助空位
机制实现的。
③交换机制，需要的激活能较大，一般较少。
④晶界相界表面位错等缺陷处的扩散，扩散速率较晶内大得多。
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（2）影响扩散的因素（详细的讲解请参考附送的北航物理冶金课
件PPT）：
①温度：D=Doexp(-Q/RT)。
②扩散元素性质：熔点、原子间结合力，同溶剂原子间的原子尺寸
差、化学亲和力等。
熔点越高，扩散激活能越大，扩散系数越小。
原子间结合力越强，扩散激活能越大，扩散系数越小。
原子尺寸差越小，晶格奇变越小，扩散系数越小。
化学亲和力越高（原子间结合力越强），扩散激活能越大，扩散系
数越小。
③溶剂金属性质：晶体结构、熔点、结合能。
晶体结构致密度越高，原子扩散激活能越高、扩散系数越小。
熔点越高（原子间结合力越强），扩散激活能越大，扩散系数越小。
与溶质原子化学亲和力越高（原子间结合力越强），扩散激活能越
大，扩散系数越小。
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④同溶质原子的尺寸差越小，晶格畸变越小，扩散系数
越小。
⑤晶体缺陷密度。
空位浓度：过饱和空位（固溶后不能停留太长时间）。
位错及层错密度：是扩散的快速通道。
晶界（晶粒尺寸）：纳米材料（表面纳米化－渗氮）。
相界。
⑥表面曲率曲率半径越小、表面自由能越高、扩散驱动
力越大（粉末冶金烧结、小晶粒缩小大晶粒长大）。
⑦其他合金元素的影响或增加或减小或无影响。
⑧溶质浓度。
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另外，作为参考，上交教材版的解释为：
①温度，温度是影响扩散速率最主要的因素，温度越高，
原子热激活能量越大，越易发生迁移。
②固溶体类型，间隙固溶体的扩散激活能比置换固溶体的
小，更易扩散。
③晶体结构，体心立方结构的致密度较小，原子更易迁移。
④晶体缺陷，位错晶界表面对原子扩散起着快速通道的作
用。
⑤化学成分，熔点高的金属自扩散激活能大，杂质对组元
的扩散也有影响。
⑥应力的作用，应力可以提供原子扩散的驱动力。



网学天地（www.e-studysky.com）

《金属学原理》（《材料科学基础》）考点与典型题精讲

3. （北京科技大学2006年考研试题）扩散的微观机制有哪些？一

般情况下，哪种机制扩散快一些？一个经凝固而有微观非平衡偏析
的合金，采用哪些措施可加速扩散使合金均匀化？描述该过程应用
了扩散第二定律的哪种解？

答：（1）扩散的微观机制主要有以下几种：①交换机制；②间

隙机制；③空位机制；④晶界扩散及表面扩散。
（2）一般情况下，间隙机制扩散时更快一些，因为间隙原子尺

寸小，且不需空位的存在，而置换扩散或自扩散除了需要原子从一
个空位跳跃到另一个空位的迁移能外，还需要扩散原子近旁空位的
形成能。

（3）通常采用“均匀化退火”或称“扩散退火”的方法加速扩散使

合金均匀化。

2

0 0
π π( , ) sin expx D tx t Aρ ρ
λ λ

⎛ ⎞
− = −⎜ ⎟

⎝ ⎠

（4）可采用扩散第二定律的正弦解来描述扩散时的浓度分布，即：
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4. （北京理工大学2007年考研试题，理论的应用）
（1）常通过向钢的表层深入某些原子来改善钢的表面性

能，试问若分别向钢的表层渗入碳原子和铬原子，在相同的
试渗工艺下，哪一种原子的渗入深度更大，为什么？
答：碳原子深入深度大。碳原子在铁中形成的是间隙固溶

体，通过间隙机制机进行扩散；而铬原子与铁形成的是置换
固溶体，以空位机制进行扩散。由于空位机制的扩散激活能
除了需要原子跳跃所需的内能外，还比间隙扩散增加了一项
空位形成能，所以碳原子更容易扩散，其深入深度也更大。



网学天地（www.e-studysky.com）

《金属学原理》（《材料科学基础》）考点与典型题精讲

（2）试问金属原子在金属中扩散和金属离子在离子晶

体中扩散，哪一种扩散更困难，为什么？
答：金属离子在离子晶体中扩散更困难。因为离子键的

结合能力大于金属键的结合能力，金属离子扩散的激活能
要大于金属原子的激活能，所以，金属离子在离子晶体中
扩散更困难。
（3）有两块化学成分相同的固溶体合金，一块未经塑

性变形，一块经过了冷塑性变形。试问溶质原子在那一块
合金中的扩散更为容易，为什么？
答：溶质原子在经过了冷塑性变形的合金中扩散更为容

易。因为经过塑性变形的合金产生了大量的位错，位错处
的扩散激活能小，位错起着“高扩散通道”的作用，因此，

溶质原子在经过了冷塑性变形的合金中扩散更为容易。
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谢谢！


