
金属和合金中的扩散金属和合金中的扩散
（（Diffusion in Diffusion in 
Metals and AlloysMetals and Alloys））

第四章第四章
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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；
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扩散过程是传质过程扩散过程是传质过程 。它是一个。它是一个不可逆过程不可逆过程，也是，也是体系熵体系熵
增过程增过程。。

描述和研究扩散可以归纳为两个方面：描述和研究扩散可以归纳为两个方面：宏观描述宏观描述和和微观描微观描
述述。。

宏观描述宏观描述：从宏观的角度描述：从宏观的角度描述扩散流量扩散流量（单位时间通过单位（单位时间通过单位
面积的物质量）和导致扩散流的面积的物质量）和导致扩散流的热力学力热力学力之间的关系。这种关之间的关系。这种关
系的线性比例系数称系的线性比例系数称唯象系数唯象系数。再根据。再根据物质守恒物质守恒，导出，导出物质浓物质浓
度随时间变化的微分方程度随时间变化的微分方程。当知道了唯象系数，根据一定的边。当知道了唯象系数，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。界条件可以解出（解析解或数值解）某一瞬间的浓度场。

微观描述微观描述：主要是描述：主要是描述扩散过程的原子机制扩散过程的原子机制，即原子以什，即原子以什
么方式从一个平衡位置跳到另一个平衡位置的。显然，这里最么方式从一个平衡位置跳到另一个平衡位置的。显然，这里最
重要的参数是这种重要的参数是这种原子跳动的频率原子跳动的频率。。如果清楚了扩散机制，唯如果清楚了扩散机制，唯
象系数最终可以用原子跳动频率以及有关参数来描述象系数最终可以用原子跳动频率以及有关参数来描述。。
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扩散机制扩散机制

①间隙机制
(a)从一个间隙到近
邻另一个间隙 (a)(a)

(b)(b)

(c)(c)②②空位机理空位机理

②②

(b)(b)间隙原子间隙原子把相邻把相邻
的一个原子挤入相的一个原子挤入相
邻的间隙邻的间隙
(c)(c)挤列机制挤列机制

③③换位机制换位机制
(e)(e)直接换位直接换位

(e)(e)

(f)(f)回旋换位回旋换位

(f)(f)

(d)(d)““哑铃结构哑铃结构””的的
跳动跳动
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扩散的宏观理论扩散的宏观理论
参考系
流量和力之间的关系流量和力之间的关系
扩散的菲克定律扩散的菲克定律——第一定律，第一定律，第二定律
二元系的扩散二元系的扩散——固溶体中溶质原子的扩散；固溶体中溶质原子的扩散；

置换固溶体的扩散置换固溶体的扩散 ——两种坐标架下组元扩散流量间的关系两种坐标架下组元扩散流量间的关系
禀性扩散系数和互扩散系数禀性扩散系数和互扩散系数
Smigelkas和Kirkendall 的实验的实验
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
自扩散系数。。

扩散方程的解（以二元系为例）扩散方程的解（以二元系为例）
稳态扩散稳态扩散
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，
扩散系数为常数时：半无限长扩散偶扩散方程的解，用扩散扩散系数为常数时：半无限长扩散偶扩散方程的解，用扩散

偶方法求扩散系数，扩散系数为常数时用分离变量获得的扩散方偶方法求扩散系数，扩散系数为常数时用分离变量获得的扩散方
程解，扩散系数为常数时的高斯解，平方根关系。程解，扩散系数为常数时的高斯解，平方根关系。
数值解方法数值解方法
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目标：
建立流量与驱动力的关系；
建立成分、位置、时间的关系；

简言之，扩散的宏观理论的内容为：

参考系的概念；
引出菲克定律；
菲克定律的解析解；
数值解；

分析步骤
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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，单位时间内通过单位面积的物质量， kg(kg(或或mol)/smol)/s⋅⋅mm22。。

第第ii组元相对于某参考坐标架的移动速度为组元相对于某参考坐标架的移动速度为vvii，在那里的体积浓度为，在那里的体积浓度为
CCii(kg/m(kg/m33)) ，，则他在该处相对于所选参考坐标架的流量则他在该处相对于所选参考坐标架的流量JJii为为

iii vJ C=

对于不同的参考坐标架，组元运动速度不同，从而流量也不同。对于不同的参考坐标架，组元运动速度不同，从而流量也不同。

两种坐标系两种坐标系 ：：

实验参考系实验参考系 ——相对于观察者是不动的，相应的扩散流量记为相对于观察者是不动的，相应的扩散流量记为JJ00。。

点阵参考系点阵参考系 ——把坐标固定在晶体点阵的原子面上，通常在晶体内把坐标固定在晶体点阵的原子面上，通常在晶体内
插入惰性标志物以作标记，相应的扩散流量记为插入惰性标志物以作标记，相应的扩散流量记为JJ。。

若在某处若在某处点阵参考系点阵参考系相对于相对于实验参考系实验参考系的运动的运动速度为速度为vv，则在该处，则在该处
第第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间应包括空位）相对于两种参考坐标架的流量之间
的关系为：的关系为：

)(0 vvvJJ iiiii +=+= CC
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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

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，即总和为零，即

∑
=

=+
n

i
vi

1

0JJ

经常把空位流量另外写出，表示为经常把空位流量另外写出，表示为JJvv或（或（JJ00
vv），以后的），以后的JJii中的中的ii组元组元

不包括空位。同时，看出不包括空位。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。
如果在扩散过程能保持空位平衡浓度，相对实验坐标架如果在扩散过程能保持空位平衡浓度，相对实验坐标架 ，有，有

∑
=

=
n

i
i

1

0 0J

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

∑
=

−=
n

iC 1

1
iJv

即：即： 0C0 =∑+∑=∑ vJJ iii
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流量和力之间的关系流量和力之间的关系
维持一个不可逆过程的流量必须有维持一个不可逆过程的流量必须有适当的场的梯度适当的场的梯度。在等温扩散。在等温扩散
过程中，过程中，忽略热传导引起的扩散，忽略粘滞流动，不考虑化学反忽略热传导引起的扩散，忽略粘滞流动，不考虑化学反
应，并且讨论的是非电解质的话应，并且讨论的是非电解质的话，实验发现，取一级近似，对于，实验发现，取一级近似，对于
大多数的不可逆现象，大多数的不可逆现象，其流量都是广义力的线性函数其流量都是广义力的线性函数，普遍写出，普遍写出

∑=
k

kiki L FJ 0

其中其中FFkk是作用在第是作用在第kk组元的广义力；组元的广义力；LL00
ikik是比例系数，称唯象系数。是比例系数，称唯象系数。

广义力可以是广义力可以是浓度梯度浓度梯度或或化学势梯度化学势梯度。最根本的是化学势梯度，。最根本的是化学势梯度，
在大多数情况下，浓度梯度或化学势梯度的作用是一致的，但有在大多数情况下，浓度梯度或化学势梯度的作用是一致的，但有
些情况下却不是一致的。些情况下却不是一致的。
根据根据吉布斯吉布斯--杜亥姆关系，在恒温恒压条件下，有杜亥姆关系，在恒温恒压条件下，有

0=∇∑
i

iix µ 式中式中∇∇是哈密顿算子是哈密顿算子

哈密顿算子的表达式是哈密顿算子的表达式是

kji
zyx ∂

∂
+

∂
∂

+
∂
∂

=∇
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根据上式，热力学力之间并非是完全独立的。根据上式，热力学力之间并非是完全独立的。nn元系中，只有元系中，只有nn--11个个
力是独立的。对于浓度梯度，因为有力是独立的。对于浓度梯度，因为有 和和 的关系，所的关系，所
以以nn元系中，也只有元系中，也只有nn--11个是独立的。个是独立的。

∑ = 1ix ∑ = CCi

扩散的菲克定律扩散的菲克定律

菲克定律是在菲克定律是在18551855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。

第一定律第一定律：表示扩散流量和浓度梯度间的关系：：表示扩散流量和浓度梯度间的关系：

∑
−

=

∇−=
1

1

n

k
i CD kikJ

DDikik称扩散系数，它的单位是称扩散系数，它的单位是cmcm22/s/s。对于实验坐标架，流量为。对于实验坐标架，流量为

∑
−

=

+∇−=
1

1

0
n

k
ikiki CCD vJ

可以看出，一个组元的扩散流量可以看出，一个组元的扩散流量不单受自身的浓度梯度控制，也不单受自身的浓度梯度控制，也
受其它组元的浓度梯度的控制受其它组元的浓度梯度的控制。。ii==kk时，时，DDikik即组元扩散流量和自身即组元扩散流量和自身
浓度梯度的比例系数，当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浓度梯即扩散流量和其它组元浓度梯
度的比例系数。度的比例系数。
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第二定律
当我们讨论的系统是当我们讨论的系统是无源无源 时，那么系统中的时，那么系统中的物质守恒物质守恒。在系。在系

统某一局部的流量的统某一局部的流量的散度不为零时散度不为零时，某组元浓度在这局部地方会，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：增加或减少，并遵从如下物质守恒方程：

0=+⋅∇
t

CJ i
i ∂

∂

∑
−

=

∇⋅∇=
1

1
)(

n

k
kik

i CD
t

C
∂

∂

散度是指某处物质的增（或减）的物质量，它是一个标量。流量散度是指某处物质的增（或减）的物质量，它是一个标量。流量

的散度表示在某处单位时间、单位体积的物质的变化量；第二项的散度表示在某处单位时间、单位体积的物质的变化量；第二项

表示该处的体积浓度随时间的变化率。把第一定律代入，得表示该处的体积浓度随时间的变化率。把第一定律代入，得

ii zyx
JkjiJ ⋅

∂
∂

+
∂
∂

+
∂
∂

=⋅∇ )(

∇∇⋅⋅JJii是是流量的散度：流量的散度：
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∑
−

=

∇=
1

1

2
n

kik
i CD

t
C

k∂
∂

)(

)()(

2

2

2

2

2

2

zyx

zyxzyx

∂
∂

+
∂
∂

+
∂
∂

=

∂
∂

+
∂
∂

+
∂
∂

⋅
∂
∂

+
∂
∂

+
∂
∂

=∇⋅∇ kjikji

式中式中∇∇2=2=∇∇⋅⋅∇∇是拉普拉斯算子（是标量）：是拉普拉斯算子（是标量）：

这就是菲克第二定律。这就是菲克第二定律。一般情况下扩散系数和浓度有关一般情况下扩散系数和浓度有关，从而和，从而和

位置有关，所以上面的位置有关，所以上面的偏微分方程是非线性的偏微分方程是非线性的。。

如果所讨论的扩散过程浓度差的相对范围不太大时，把如果所讨论的扩散过程浓度差的相对范围不太大时，把扩散系扩散系

数看作是常数数看作是常数，扩散系数用这个浓度范围的的平均值来近似表，扩散系数用这个浓度范围的的平均值来近似表

示，示，第二定律可写成第二定律可写成

∑
−

=

∇⋅∇=
1

1
)(

n

k
kik

i CD
t

C
∂

∂
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二元系的扩散二元系的扩散

二元扩散已经进行了广泛的理论和实验的研究，所以我们二元扩散已经进行了广泛的理论和实验的研究，所以我们
选择二元扩散为主要讨论对象。选择二元扩散为主要讨论对象。

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

间隙原子的扩散系数比溶剂的大好几个数量级，所以，一间隙原子的扩散系数比溶剂的大好几个数量级，所以，一
般情况下溶剂的扩散可以忽略。间隙固溶体的溶解度都是很低般情况下溶剂的扩散可以忽略。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，的，浓度变化引起的体积变化可以忽略，这时，实验坐标架和实验坐标架和
点阵坐标架的相对运动速度点阵坐标架的相对运动速度vv可看作为零可看作为零，即这两种坐标是没有，即这两种坐标是没有
区别的：区别的：JJ00==JJ。因整个浓度场的浓度差异不大，可以用一个平均。因整个浓度场的浓度差异不大，可以用一个平均
的扩散系数来描述各处的扩散系数，的扩散系数来描述各处的扩散系数，可直接应用扩散系数为常可直接应用扩散系数为常
数的扩散定律讨论问题数的扩散定律讨论问题。。
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置换固溶体的扩散置换固溶体的扩散

置换固溶体中的扩散机制主要是原子和单个空位换位，下置换固溶体中的扩散机制主要是原子和单个空位换位，下
面的讨论是基于这种机制来进行的。因为是空位换位机制，所面的讨论是基于这种机制来进行的。因为是空位换位机制，所
以，在以，在AA--BB二元系中把空位也看作是一个二元系中把空位也看作是一个““组元组元””。。

)(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 −=−=

②②禀性扩散系数和互扩散系数禀性扩散系数和互扩散系数。。
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，即部平衡，即∇∇µµvv≈≈00。相对于点阵坐标架。相对于点阵坐标架FickFick第一定律可写成第一定律可写成

AAA CD ∇−=J

DDAA和和DDBB分别是组元分别是组元AA和和BB的禀性扩散系数。的禀性扩散系数。

①①两种坐标架下组元扩散流量间的关系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

BBB CD ∇−=J
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把上式代回坐标架相对移动速度把上式代回坐标架相对移动速度vv的式子，得的式子，得

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。禀性扩散系数是组元称互扩散或化学扩散系数。禀性扩散系数是组元
相对点阵坐标架而言的，相对点阵坐标架而言的， DDAA和和DDBB数值一般是不同的；互扩散系数值一般是不同的；互扩散系
数则是相对实验坐标架而言的。当从实验测定数则是相对实验坐标架而言的。当从实验测定 以及以及vv是则可求是则可求
出禀性扩散系数。出禀性扩散系数。

D~

D~
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③Smigelkas和Kirkendall的实验（的实验（19471947年）年）

把把CuCu和和ww(Zn(Zn)=30%)=30%的的CuCu--ZnZn合金焊合起来，原始焊合面放入细钼丝作为合金焊合起来，原始焊合面放入细钼丝作为
惰性标志物，这个面称为惰性标志物，这个面称为KirkendallKirkendall平面平面。实验表明在高温扩散后，。实验表明在高温扩散后，
标志面移向富标志面移向富ZnZn的一侧，这一现象称之为的一侧，这一现象称之为KirkendallKirkendall效应效应。说明。说明ZnZn的的
扩散比扩散比CuCu快。快。

试验试样试验试样

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

KirkendallKirkendall效应为空位机制效应为空位机制
提出了间接的证明。提出了间接的证明。
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④④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固溶体中固溶体中BB组元的迁移速度组元的迁移速度vvBB与所受的与所受的““力力””FFBB成正比，即成正比，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，B组元的禀性扩散系数是

B

B
BBB C

MCD
∂
∂µ

=

因为因为 BB
0
BB

0
BB lnln xRTaRT γµµµ +=+= ((γγ是活度系数是活度系数))。故。故 为为BB C∂∂µ









+==

B

B

BB

B

B

B

ln
ln1ln

xC
RT

C
aRT

C ∂
γ∂

∂
∂

∂
∂µ

下面把这个式子的下面把这个式子的∂∂ lnlnaaBB//∂∂CCBB给出推算：给出推算：
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)
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

γ
γ

得：得：









+=

B

B
BB ln

ln1
x

RTMD
∂

γ∂

同理得同理得









+=

A

A
AA ln

ln1
x

RTMD
∂

γ∂









+==

B

B

BB

B

B

B

ln
ln1ln

xC
RT

C
aRT

C ∂
γ∂

∂
∂

∂
∂µ把把 代入扩散系数式子：代入扩散系数式子：

B

B
BBB C

MCD
∂
∂µ

=
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根据吉布斯根据吉布斯--杜亥姆方程，可知杜亥姆方程，可知









+=








+

B

B

A

A

ln
ln1

ln
ln1

xx ∂
γ∂

∂
γ∂

称它为热力学因子，以ϕ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 =

B
~ DD =

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来说，不能用上式这样简单的
形式。但是形式。但是因为因为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

。。

NerstNerst--EinsteinEinstein方程方程
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⑤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可在纯物质中，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，这种现象就是以使一些原子跳离自身的位置，这种现象就是自扩散自扩散。为了。为了感知感知
自扩散现象自扩散现象，一般采用该物质的同位素为示踪物，把示踪物作为，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。示踪原子的浓度是可以测量的，这样就可以根据示踪扩散组元。示踪原子的浓度是可以测量的，这样就可以根据示踪
原子的扩散行为来描述自扩散行为。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**。。

对于均匀的对于均匀的AA--BB固溶体，其中的固溶体，其中的AA或或BB组元也会在这均匀固溶体组元也会在这均匀固溶体
内自扩散。亦以示踪原子内自扩散。亦以示踪原子A*A*或或B*B*来描述这种行为。他们的自扩散来描述这种行为。他们的自扩散
系数以系数以 （或（或 ）表示。他们也是和浓度有关的。）表示。他们也是和浓度有关的。AB

A∗D AB
B∗D

测量纯组元的自测量纯组元的自
扩散系数扩散系数

测量固溶体中的测量固溶体中的
自扩散系数自扩散系数

测量示踪原子测量示踪原子BB∗∗的扩散系数和极的扩散系数和极
稀溶液中组元稀溶液中组元BB的禀性扩散系数的禀性扩散系数
相同的：相同的：

BB*B*B DRTMRTMD ===

因为因为 和浓度有关，因而在和浓度有关，因而在
某一成分均匀的某一成分均匀的AA--BB固溶体试样固溶体试样
来测量，测得是这一浓度下的来测量，测得是这一浓度下的

AB
A∗D

AB
A∗D 。。
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对于非稀溶液的情况对于非稀溶液的情况 ，可近似用前面讨论过的形式表达：，可近似用前面讨论过的形式表达：

ϕ

ϕϕ

)(~
,

AB
AB

AB
BA

AB
BB

AB
AA

∗∗

∗∗

+=

==

DxDxD

DDDD

这种简单形式是早期Darken导出的。雷诺等人以Au-Ni二元系扩散实
验验证上列方程。

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，上面的公式的近似还是可用的。从实验看，上面的公式的近似还是可用的。
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有时，有时，ϕϕ随成份或温度的变化远比扩散系数中其它项厉害得多。随成份或温度的变化远比扩散系数中其它项厉害得多。

因为因为ϕϕ和二元系摩尔自由能随成份的二阶导数有关，计算得：和二元系摩尔自由能随成份的二阶导数有关，计算得：

2
B

2
BA

d
d

x
G

RT
xx

=ϕ

在含有固溶度间隙的二元系中，当在含有固溶度间隙的二元系中，当固溶体成分接近拐点线固溶体成分接近拐点线

时时，，dd22G/dxG/dx22→→00，即，即ϕϕ→→00，从而使，从而使扩散系数大幅度减小扩散系数大幅度减小。。当成份当成份

处在拐点线之内时处在拐点线之内时，， dd22G/dxG/dx22<0 <0 ，，即即ϕϕ<0<0，从而扩散系数为负值，，从而扩散系数为负值，

组元扩散的方向变成是从低浓度区向高浓度区组元扩散的方向变成是从低浓度区向高浓度区，这称之为，这称之为““上上
坡坡””扩散扩散。。









+==

B

B

BB

B

B

B

ln
ln1ln

xC
RT

C
aRT

C ∂
γ∂

∂
∂

∂
∂µ

B

m
BmAmB d

d)1(
d
d

x
GxG

x
GxG

B

−+=+=µ

A

A

B

B

ln
ln1

ln
ln1

xx ∂
γ∂

∂
γ∂

ϕ +=+=
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①①根据经验得出根据经验得出扩散第一定律扩散第一定律，并按物质守恒导出，并按物质守恒导出扩散扩散
第二定律第二定律

②②讨论扩散流量是相对于坐标系的，有讨论扩散流量是相对于坐标系的，有实验坐标系实验坐标系和和点点
阵坐标系阵坐标系

③③两个坐标系下的流量对于两个坐标系下的流量对于间隙扩散是相同的间隙扩散是相同的，，空位机空位机
制扩散则是不同的制扩散则是不同的，在这种情况，，在这种情况，两个坐标系会相对移两个坐标系会相对移
动的动的。。

④④禀性扩散系数禀性扩散系数是相对点阵坐标的系数，各组元的不是相对点阵坐标的系数，各组元的不
同；同；互扩散系数互扩散系数是相对于实验坐标的系数，对于二元系是相对于实验坐标的系数，对于二元系
只有一个系数；只有一个系数；自扩散系数自扩散系数是表述没有浓度差的系数。是表述没有浓度差的系数。
扩散系数一般都与浓度有关。扩散系数一般都与浓度有关。

⑤⑤扩散系数与热力学函数有关扩散系数与热力学函数有关，，可用热力学因子来描可用热力学因子来描
述述。。

小结小结
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扩散方程的解（以二元系为例）扩散方程的解（以二元系为例）

ⅠⅠ..稳态扩散稳态扩散
浓度场不随时间而变浓度场不随时间而变 ，称为稳态扩散，称为稳态扩散 。即。即

0)(0
1

1

=∇⋅∇=⋅∇ ∑
−

=

n

k

J kik CD或

0=tC ∂∂

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）

因为是一维扩散，故因为是一维扩散，故

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 +−=

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 −

−=

反之，从实验得到的流量反之，从实验得到的流量JJ求出扩散系数求出扩散系数DD。。
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②通过薄壁管壁的稳态扩散（扩散系数为常数）（扩散系数为常数）

扩散达到稳态后，内壁浓度为扩散达到稳态后，内壁浓度为CC11，，
外壁浓度为外壁浓度为CC22。这种扩散是轴对称。这种扩散是轴对称
的，即浓度只和的，即浓度只和rr有关。把第二定律有关。把第二定律
式用柱坐标表达，得式用柱坐标表达，得

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+=
边界条件：边界条件：rr==rr11，，CC==CC11；；rr==rr2 2 ，，CC==CC22

代入通解：代入通解：
2211 lnln rBACrBAC +=+=

1
12

12
1

12

12 ln
)/ln()/ln(

r
rr
CCCA

rr
CCB −

−=
−

=得得

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

)ln( 12

1221
1

12

12
1 rr

rrCrrCrr
rr
CCCC +

=
−

+=最终解为最终解为

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，但它们注意：管壁各处的浓度梯度不同，但它们
不随时间而变。不随时间而变。
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如果如果rr22//rr11固定不变，以固定不变，以CC//CC11和和rr//rr11作坐标，浓度曲线是相同的。作坐标，浓度曲线是相同的。

在管壁各处的扩散流量为在管壁各处的扩散流量为

)ln(
)(1

12

21

rr
CC

r
DJ −

=

扩散扩散tt时刻后，单位长度管子扩散的物质时刻后，单位长度管子扩散的物质量是

)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 。。
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)(BCCFewC 阿佛加德罗常数
碳的摩尔质量

密度
×






 ×

=C

02 =C

32023
3

1 /1092.7)/1002.6(
/101.12

)/9.7)(002.0( cmatomxmolatomxx
molg

cmgC =







=

例例11：：
设设BCC FeBCC Fe薄板加热到薄板加热到1000K1000K，板的一侧与，板的一侧与CO/COCO/CO22混合气体接触使在混合气体接触使在
表面碳的浓度保持表面碳的浓度保持0.2%0.2%（（质量分数）。质量分数）。另一侧另一侧与氧化气氛接触，与氧化气氛接触，
使碳的浓度维持使碳的浓度维持为为0%C0%C。计算每秒钟每平方厘米面积传输到后面。计算每秒钟每平方厘米面积传输到后面
表面的碳的原子数。表面的碳的原子数。板厚为板厚为0.1cm0.1cm，，BCC FeBCC Fe的的密度约为密度约为7.9g/cm7.9g/cm33，在，在
1000K1000K时时扩散系数为扩散系数为8.78.7××1010--7cm7cm22/s/s。。

C1=0.2%C

C2=0

d

解解：因为浓度梯度是常数，可以直接用：因为浓度梯度是常数，可以直接用
菲克第一定律。首先，菲克第一定律。首先，计算以计算以((碳原子碳原子
/cm3)/cm/cm3)/cm表达的浓度梯度表达的浓度梯度。在两侧表面。在两侧表面
的碳原子浓度计算如下：的碳原子浓度计算如下：
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浓度梯度是：浓度梯度是：

421
320

12

/cm1092.7
cm1.0

)cm/(1092.7
试样厚度d

d

原子
原子

×−=
×

−=

−
=

CC
x
C

每秒透过每平方厘米板传输的碳的原子数每秒透过每平方厘米板传输的碳的原子数 ,,即扩散流量即扩散流量J J ：：

)原子/cm10s)(-7.92/cm107.8(
d
d

42127 ××−=







−=

−

x
CDJ

结果：结果：

J=6.9×1015原子/(cm2·s)

PDF 文件使用 "pdfFactory Pro" 试用版本创建   炣       www.fineprint.cn

http://www.fineprint.cn
http://www.fineprint.cn


例例22：：
一个用来在气流中分隔氢的塑料薄膜，稳态时在膜的一侧氢的浓一个用来在气流中分隔氢的塑料薄膜，稳态时在膜的一侧氢的浓
度为度为0.25mol/m0.25mol/m33，在膜的另一侧为，在膜的另一侧为0.025mol/m0.025mol/m33，膜的厚度为，膜的厚度为100100µµmm。。
穿过膜的氢的流量是穿过膜的氢的流量是2.252.25××1010--6 6 mol/(cmmol/(cm22⋅⋅s)s)，，计算氢的扩散系数。计算氢的扩散系数。

解解：这是稳态膜的问题，可以直接用菲克第一定律求解：：这是稳态膜的问题，可以直接用菲克第一定律求解：
( )xCDJ dd−=

即即 ( ) ( ) xCC
J

xC
JD

Δ/dd 12 −
−≈−=

把相应的值代入，解出把相应的值代入，解出DD：：

( ) ( )m10100/m/mol025.00025.0
)sm/(mol1025.2

Δ/)(

63

26
12

−

−

×−
⋅×

−

−
−=

xCC
JD

D=1×10-8m2/s=1×10-4cm2/s
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ⅡⅡ..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
体的间隙原子扩散，扩散系数就是间隙原子的扩散系数。笼统都体的间隙原子扩散，扩散系数就是间隙原子的扩散系数。笼统都
用用DD表示。表示。
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

∂
∂

∂
∂

∂
∂

以以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tx /=λ

tx /=λ因因

t
tx

ttx 22
1 23 λλλ

−=−=
∂
∂

=
∂
∂ −

)
2

(
t

C
t

C λ
λ

λ
λ

−
∂
∂

=
∂
∂

∂
∂

左端左端

故有故有

右端右端

第二定律变的左、右端改写成第二定律变的左、右端改写成

)(1)(1)()()(
λλ

λ
λλλ

λ
λ ∂

∂
∂
∂

=
∂
∂

∂
∂

∂
∂

=
∂
∂

∂
∂

=
∂
∂

∂
∂

∂
∂

=
∂
∂

∂
∂ CD

tx
CD

t
C

t
D

xx
CD

xx
CD

x
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上面的方程对上面的方程对λλ积分一次，得积分一次，得

20
ln

d
dlnlnd

2
kCD

D
−+=− ∫ λ

λ
λλ

把上式处理：把上式处理：

)
d
d(

d
d

d
d

2 λλλ
λ CDC

=−

λ
λ

λλλλλ
λ

d
)dd(d

d
d

d
d)

d
d(

d
d

d
d

2
CDCDCDC

+==−

故，得故，得

)dd(d
)dd(d

d
d

2 λλ
λ

λ
λ

C
CDD +=−

上式两端除以上式两端除以ddCC/d/dλλ，得：，得：

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 





+=−
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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。

上式对上式对λλ再积分一次，最后得再积分一次，最后得

)
d
dln(ln

d
dlnlnd

2 2
20 k

DCkCD
D λλ

λλλ
=−+=− ∫

]d
2

exp[
d
d

0
2

∫−=
λ

λλ
λ Dk

DC

]d
2

exp[
d
d

0
2 ∫−=

λ
λ

λ
λ DD

kC













−+= ∫∫

λλ
λ

λλ
0021 d

2
expd

DD
kkC

把式中的对数项合并把式中的对数项合并

即即

写成指数形式：写成指数形式：
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ⅢⅢ..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。

当当DD为常数时为常数时, , 上一节的通解可作如下简化：上一节的通解可作如下简化：

∫ ∫

∫ ∫∫∫

















−+=

















−+=

















−+=

λ λ

λ λλλ

λ
λ

λ
λλλ

0 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，得作变量，得

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 +=
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误差函数是一个列表函数，它的一些主要值参阅教材附录误差函数是一个列表函数，它的一些主要值参阅教材附录II。还。还
可以用下式相当精确地表达误差函数值：可以用下式相当精确地表达误差函数值：

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

函数有如下性质：函数有如下性质： 1)(erf;0)0(erf;)(erf)(erf =∞=−=− ββ

回到我们的问题，按边界及初始回到我们的问题，按边界及初始
条件，求出条件，求出kk11 和和kk22就得出特解。就得出特解。

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 )
2

(erfπ2
1 Dt

x
D

kkC += 得：得：

D
kkC π2

11 +=

D
kkC π2

12 −=
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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)) 。。

)
4

(erfc
2

)()
4

(erf1
2

)( 12
1

12
1 Dt

xCCC
Dt

xCCCC −
+=



 −

−
+=

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：

π
DCCkCCk

22
21

2
21

1
−

=
+

=

解联立方程，得解联立方程，得

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))作纵作纵
坐标，以作坐标，以作 横坐标，那横坐标，那
么不论么不论CC11和和CC22为何值，也不论为何值，也不论
任何时刻，所得的曲线是相同任何时刻，所得的曲线是相同
的。的。

Dtx 2
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从曲线看出，不论扩散过程的什么时刻从曲线看出，不论扩散过程的什么时刻((tt≥≥0)0)，，在在xx=0=0处的浓度处的浓度
维持常数维持常数。利用这一特点，对很多表面渗层浓度可以套用这种。利用这一特点，对很多表面渗层浓度可以套用这种
解。解。

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，这时的边界条件是，这时的边界条件是

πDCCk )( s12 −=

)
2

(erf)( 1ss Dt
xCCCC −−=

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∞∞积分），积分），
积分后得：积分后得：

DtCCQ st )(
π

2
1)( −=

)
2

(erfπ2
1 Dt

x
D

kkC +=

这时的解为：这时的解为：

1),(;),0( CtxCCtxC s =∞===

代入代入

1kCS =

D
kC

D
kkC S

ππ 22
11 +=+= 即即

得得
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例例33：：
一块厚钢板，一块厚钢板，ww(C(C)=0.1)=0.1％％，在，在930930℃℃渗碳渗碳，，表面表面碳浓度保持碳浓度保持ww(C(C)=1)=1％％，，
设扩散系数为常数，设扩散系数为常数，DD=0.738exp[=0.738exp[--158.98(kJ/mol)/158.98(kJ/mol)/RTRT]]（（cmcm22⋅⋅ss--11））。。①①问距问距
表面表面0.05cm0.05cm处碳浓度处碳浓度ww(C(C))升至升至0.450.45％％所需要的时间。所需要的时间。②②若在距表面若在距表面
0.1cm0.1cm处获得同样的浓度（处获得同样的浓度（0.45%0.45%）所需时间又是多少）所需时间又是多少??③③导出在扩散导出在扩散
系数为常数时，在同一温度下渗入距离和时间关系的一般表达系数为常数时，在同一温度下渗入距离和时间关系的一般表达
式。式。
解解：先求出在：先求出在930930℃℃的扩散系数的扩散系数

D D = 0.738exp[= 0.738exp[--158.98(kJ/mol)/158.98(kJ/mol)/RTRT] (cm] (cm22⋅⋅ss--11))
==0.738exp[0.738exp[--158.98/8.314158.98/8.314××1203] (cm1203] (cm22⋅⋅ss--11))
=9.22=9.22××1010--8 (cm8 (cm22⋅⋅ss--11))

按题意，浓度分布符合误差函数解按题意，浓度分布符合误差函数解

)
2

erf()( 0 Dt
xCCCC ss −−=

现在 Cs=1   C0=0.1   C=0.45；代入误差代入误差
函数解函数解 ，求得误差函数，求得误差函数

611.0
1.01

45.01)
2

(
0

=
−

−
=

−
−

=
CC
CC

Dt
xerf

s

s

C1=1%C

C2=0.1%C
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查误差函数数值表（或用近似式计算），得查误差函数数值表（或用近似式计算），得

Dt
x

2
61.0 ==β

①x=0.05cm 浓度为浓度为0.450.45％％所需要的时间所需要的时间 tt

5.061h=s10822.1s
61.01022.94

05.0
61.04

4
28

2

2

2

×=
×××

=
×

= −D
xt

②②因渗入浓度与上面上一问相同，故因渗入浓度与上面上一问相同，故erferf((ββ))相同，亦为相同，亦为0.6110.611，即，即ββ为为
常数常数。在同一温度下，两个不同距离。在同一温度下，两个不同距离xx11和和xx22所对应的时间所对应的时间tt11和和tt22有如有如
下关系：下关系：

2

2

1

1

Dt
x

Dt
x

=
即即 1

2

1

2
2 )( t

x
xt =

在距表面0.1cm处获得同样的浓度（0.45%）所需时间t2为

20.24h=s107.288=s10822.1)
05.0
1.0( 442

2 ×××=t

③③根据根据②②的解释，同一温度下渗入距离和时间关系的一般表达的解释，同一温度下渗入距离和时间关系的一般表达
式为式为 ：：

tkx =

式中式中kk为某一常数。为某一常数。
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误差函数解的推广误差函数解的推广 现推广到初始时几个不同成分的部分接合在现推广到初始时几个不同成分的部分接合在
一起并且整体近似是无限长时的扩散情况，这时，可以一起并且整体近似是无限长时的扩散情况，这时，可以把解写成把解写成
包含若干个误差函数的线性式包含若干个误差函数的线性式，其中每一个误差函数的距离变量，其中每一个误差函数的距离变量
对应每一个成分突变位置。然后根据边界条件求出式中的系数来对应每一个成分突变位置。然后根据边界条件求出式中的系数来
获得解。获得解。

例例：一段长为：一段长为22hh成分为成分为CC22的试样，两的试样，两
端各焊合成份为端各焊合成份为00的半无限长试样，的半无限长试样，
在给定温度保温的扩散情况。在给定温度保温的扩散情况。

这种情况的解可引入这种情况的解可引入22个误差函数，把坐标原点放在成分为个误差函数，把坐标原点放在成分为CC22的那的那
段的中点，则这段的中点，则这22个误差函数分别为个误差函数分别为 和和
扩散方程的解写为：扩散方程的解写为：

)2(erf Dthx − )2(erf Dthx +

)
2

(erf)
2

(erf 321 Dt
hxk

Dt
hxkkC +

+
−

+=

kk11、、kk22和和kk33是根据边界条件待定的系数。是根据边界条件待定的系数。
tt=0=0及及--hh＜＜xx＜＜hh时，时，CC==CC22得：得： 3212 kkkC +−=

t>0及x=±∞时， C=0得： 321321 00 kkkkkk −−=++=
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解边界条件的3个方程，得出

23221 2
1

2
10 CkCkk =−==





 −

+
+

= )
2

(erf)
2

(erf
2
1

2 Dt
xh

Dt
xhCC

代回通式，结果得代回通式，结果得

以以CC//CC22和和xx//hh为坐标对上式不为坐标对上式不
同时间（同时间（ ）作图，所）作图，所
得的曲线，对任何得的曲线，对任何CC22和和hh的情的情
况都可适用。况都可适用。

hDt
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ⅣⅣ..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 tZD π/2= ，，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。。
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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

0d
2

1

=∫
C

C
Cx 这是确定坐标的依据。这是确定坐标的依据。

Cx
C









d
d

∫
C

C
Cx

1

d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。。
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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
MatanoMatano, 1933, 1933
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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 +=

xCDDCv d/d)()1( BAB −=
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：

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∆∆xx，而，而v= v= ∆∆x/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效应效应的现象，在扩散的现象，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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ⅤⅤ. . 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
扩散的第二定律含扩散的第二定律含xx和和tt两个变量，它的解一定可以表达为以两个变量，它的解一定可以表达为以xx为变为变
量的函数量的函数XX((xx))和以和以tt为变量的函数为变量的函数TT((tt))的乘积的乘积(Boltzmann,1894)(Boltzmann,1894)

)()(),( tTxXtxC =

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

XDt
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变量项必然同等于一个常变量项必然同等于一个常
数。上式可以分作如下数。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

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： )exp()sincos( 2DtxBxAC λλλ −+=
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其中的A和B也是常数。 是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( 2Dtnλ−

例例11：：
初始浓度沿一维的分布是正弦型函数：初始浓度沿一维的分布是正弦型函数：

其中其中((∆∆CC))00是初始状态时的浓度是初始状态时的浓度
振幅，振幅，ll是分布的半周期。求在是分布的半周期。求在
TT温度下保温温度下保温tt时刻后的浓度分时刻后的浓度分
布。布。

l
xCCtC πsin)Δ()0( 00 +==

这种形式的解用于初始状态（t=0）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C=f(x)总可以把它展开
为富氏级数，相应求出来An、Bn和λn，就得出解。
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根据给出的解的通式，这种情况的解是根据给出的解的通式，这种情况的解是

)πexp(πsin)Δ( 2

2

00 l
Dt

l
xCCC −+=

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

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重要项，故原始浓度的波长对衰减速度是重要
的。的。
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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%时时，半波长为，半波长为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响是非常大的。。可见，波长对衰减速度的影响是非常大的。

例例::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== ll11/10/10的试样的试样，半波长为，半波长为ll22的的
试样成分波幅衰减为原来的试样成分波幅衰减为原来的1/e1/e（（0.3680.368倍）时，看半波长为倍）时，看半波长为ll11的试的试
样样波幅衰减的情况。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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ⅥⅥ. . 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了一层极薄的扩散组元，组元向在一根无限长的棒中部插入了一层极薄的扩散组元，组元向
两边扩散。这样的扩散又称两边扩散。这样的扩散又称平面源扩散平面源扩散。。 根据扩散第二定律，经根据扩散第二定律，经
过数学处理，获得的解是：过数学处理，获得的解是：









−=

Dt
x

Dt
MtxC

4
exp

π2
),(

2

把上式对把上式对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是扩散组元浓集层中单
位面积的扩散物质量。位面积的扩散物质量。

如果在无限大介质中扩散物质浓集在一根"线"或一个"点"上，
它们就是扩散物质的线源或点源。这类扩散问题的解都具有高斯
分布的形式，所以这类解又称高斯解。
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当扩散过程中存在一堵不可穿透的当扩散过程中存在一堵不可穿透的““墙墙””时，例如，扩散物质抵时，例如，扩散物质抵
达自由表面时，物质不可能穿越表面而消失，扩散物质仍滞留在达自由表面时，物质不可能穿越表面而消失，扩散物质仍滞留在
试样之中。试样之中。
假想在假想在墙的另一侧存在墙的另一侧存在真实系统的镜面象的真实系统的镜面象的另一系统另一系统，，这个这个

假想系统在真实系统一侧的扩散物质以及浓度分布就作为真实系假想系统在真实系统一侧的扩散物质以及浓度分布就作为真实系
统扩散物质遇到墙后反射回来的物质和浓度分布的描述统扩散物质遇到墙后反射回来的物质和浓度分布的描述。利用这。利用这
种种““反射反射””概念，可以把高斯解推广解决一些更特殊的扩散问题。概念，可以把高斯解推广解决一些更特殊的扩散问题。

例例11. . 扩散组元在开始时浓集于无限长试样扩散组元在开始时浓集于无限长试样
的一侧表面的扩散情况。的一侧表面的扩散情况。
这时，组元只能向试样一侧扩散，这时，组元只能向试样一侧扩散，表面也表面也
就成为扩散到另一侧的就成为扩散到另一侧的““墙墙””。利用反射概。利用反射概
念，这时念，这时对称平面就是表面对称平面就是表面。真实系统和假。真实系统和假
想系统在不存在想系统在不存在““墙墙””时的浓度分布都一样。时的浓度分布都一样。

把假想系统的物质反射回去，得真实的扩把假想系统的物质反射回去，得真实的扩
散情况。浓度分布为：散情况。浓度分布为：









−=

Dt
x

Dt
MC

4
exp

π

2
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例例2.2. 扩散距离比板厚扩散距离比板厚dd大，则大，则在在 dd处又遇到一个处又遇到一个““墙墙””。这时再以板。这时再以板
的的另一侧自由表面为对称平面，放入一个假想系统另一侧自由表面为对称平面，放入一个假想系统来解决。来解决。

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

②②在板的另一侧为镜面，加一个假想系统在板的另一侧为镜面，加一个假想系统

③③假想系统假想系统““扩散扩散””也有物质流入真实系也有物质流入真实系
统。统。

④④把假想系统把假想系统““扩散扩散”” 流入真实系统的物质迭加在原来真实系统流入真实系统的物质迭加在原来真实系统
设想不存在设想不存在““墙墙””时的浓度曲线上，就是真实的浓度分布曲线。时的浓度曲线上，就是真实的浓度分布曲线。









−=

Dt
x

Dt
MC

4
exp

π

2








 −
−=

Dt
dx

Dt
MC

4
)2(exp

π

2
















 −−+







−=

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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例例33. . 扩散距离比板厚扩散距离比板厚22dd大，则在大，则在22dd处加入假想系统后仍会有物质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。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，迭加后仍有物质在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。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，把剩余物质反）处再加入另一个假想系统，把剩余物质反
射回来。射回来。
最后得：最后得：
















 +−+






 −−+







−=

Dt
dx

Dt
dx

Dt
x

Dt
MC

4
)2(exp

4
)2(exp

4
exp

π

222
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Ⅶ. 平方根关系
在上面的例子中，进行了比较精确的计算。然而，在工程上在上面的例子中，进行了比较精确的计算。然而，在工程上

往往用不大复杂的方法找出近似的结果。前面讨论知道，当表面往往用不大复杂的方法找出近似的结果。前面讨论知道，当表面
浓度保持常数时，向半无限大介质扩散物质，因扩散引起的浓度浓度保持常数时，向半无限大介质扩散物质，因扩散引起的浓度
改变都包含一个无量纲改变都包含一个无量纲 因子，由此可知：因子，由此可知：Dtx 2

①①对任一给定浓度的对任一给定浓度的透入距离和时间的平方根成正比透入距离和时间的平方根成正比。。

②②对对任一点达到给定浓度所需要的时间和该点距表面的距离平方任一点达到给定浓度所需要的时间和该点距表面的距离平方
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扩散物质量随时间的平方根而变。。

对于原来浓度是均匀的半无限大介质，其表面浓度保持不变对于原来浓度是均匀的半无限大介质，其表面浓度保持不变
的情况下具有上述的性质外，对于在无限大介质中点源、线源和的情况下具有上述的性质外，对于在无限大介质中点源、线源和
面源的扩散也具有这些性质。这些性质一般简称之为平方根关面源的扩散也具有这些性质。这些性质一般简称之为平方根关
系。对于其它扩散的情况，它的浓度分布表达式中不单只包含因系。对于其它扩散的情况，它的浓度分布表达式中不单只包含因
子或者表面浓度变化的情况，就不完全具有上述性质。子或者表面浓度变化的情况，就不完全具有上述性质。
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ⅧⅧ. . 数值方法数值方法

以扩散系数为常数的一维扩散为例，介绍用有限差分法求数以扩散系数为常数的一维扩散为例，介绍用有限差分法求数
值解的过程。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。通常用网格

（一维或多维的，视所讨论域的维数而定）覆盖所讨论的域，网（一维或多维的，视所讨论域的维数而定）覆盖所讨论的域，网
格中格中离散的格点的集合代替了原来的连续域离散的格点的集合代替了原来的连续域。。

例如：我们讨论的一维例如：我们讨论的一维
扩散，浓度是距离扩散，浓度是距离xx和时间和时间tt的的
函数函数CC((xx，，tt))。这个域是二维。这个域是二维
的，其中一维是的，其中一维是xx，另一维是，另一维是
tt。设网格是等间距的，间距。设网格是等间距的，间距
分别为分别为∆∆xx和和∆∆tt，第（，第（ii, , jj）个格）个格
点表示距离为点表示距离为ii∆∆xx、时间为、时间为jj∆∆tt，，
对应的浓度对应的浓度CCii, j, j表示距离为表示距离为ii∆∆xx
经历时间为经历时间为jj∆∆tt的的浓度浓度。。
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扩散系数为常数的一维扩散的微分方程扩散系数为常数的一维扩散的微分方程

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）用台劳级数表示不变）用台劳级数表示CCii, j+, j+11

Λ+







⋅+








+=+

jiji
jiji t

Ct
t
CtCC

,
2

2
2

,
,1, )(

2
1

∂
∂

δ
∂
∂

δ

忽略了0(δt)高阶微量得

t
CC

t
C jiji

ji δ∂
∂ ,1,

,

−
≈







 +

这种差分式称为前差分式（这种差分式称为前差分式（FDEFDE），还可以用另外两种差分式），还可以用另外两种差分式
来近似描述：来近似描述：

t
CC

t
C jiji

ji δ∂
∂ 1,,

,

−−
≈









t
CC

t
C jiji

ji δ∂
∂

2
1,1,

,

−+ −
≈









后差分式（后差分式（BDF BDF ））

中心差分式（中心差分式（CDFCDF））
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同样，当同样，当tt保持不变，用台劳级数表示保持不变，用台劳级数表示CCi+i+11, , jj和和CCii−−1, 1, jj

Λ+







⋅+








+=+

jiji
jiji x
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x
CxCC

,
2

2
2

,
,,1 )(

2
1

∂
∂

δ
∂
∂

δ

Λ−







⋅+








−=−

jiji
jiji x

Cx
x
CxCC

,
2

2
2

,
,,1 )(

2
1

∂
∂

δ
∂
∂

δ

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

)(
2

x
CCC

x
C jijiji

ji δ∂
∂ −+ +−

≈








若用前差分法，扩散方程变为

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

其中其中 是无量纲因子。若讨论的物件长为是无量纲因子。若讨论的物件长为ll，分为，分为mm步，步，
则则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也是无量纲因子。因为差分式是以现时间层的值来表也是无量纲因子。因为差分式是以现时间层的值来表
示的，称作示的，称作显式的差分方程显式的差分方程。。

t
CC

t
C jiji

ji δ∂
∂ ,1,

,

−
≈







 +x D=x D=
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对于显式方程，已知初始条件对于显式方程，已知初始条件CCii, 0, 0，和边界条件，和边界条件CC0, 0, jj和和CCm, jm, j，从，从
边界开始计算，就可得边界开始计算，就可得jj=1=1时间层上所有位置的时间层上所有位置的CCii,,11((ii=1=1，，22，，……m)m)。。
根据根据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，最后得。如此逐步计算，最后得
所需要的所需要的CCii, n, n的值。的值。

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∆∆xx和和∆∆tt的选择不合适，计算值出现不稳定现象。显的选择不合适，计算值出现不稳定现象。显
式的稳定性判据式的稳定性判据 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 。看一维方程：。看一维方程：

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，则下一时间的浓度某点在前一时间的浓度越高，则下一时间的浓度越越
低，这是不合理的。低，这是不合理的。
②②误差误差 有有截断误差截断误差，由于用有限差分代替导数引起的。，由于用有限差分代替导数引起的。舍入误舍入误
差差，计算中对有效数字的限制所引起的，如果系统是稳定的，这，计算中对有效数字的限制所引起的，如果系统是稳定的，这
种误差很小种误差很小 。。
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例：例：一块厚度为一块厚度为5mm5mm及及ww(C(C)=0.2%)=0.2%的钢板，在的钢板，在950950℃℃渗碳渗碳20h20h，渗碳，渗碳
时保持表面浓度为时保持表面浓度为ww(C(C)=0.8%)=0.8%，求板内碳浓度分布。，求板内碳浓度分布。

225
2 1006036.65/36002010096.2 −− ×=×××==

l
tDT

0.8% 0.8%

0.2%

5mm
20h

选择时间和距离步长，设时间步数
n=120，距离步数m=30，计算R值：

4545.0
120
301006036.6

2
2

2
=××== −

n
mTR

因为因为RR＜＜1/21/2，选择的步数，选择的步数mm和和nn是合适的。现在是合适的。现在
的网格有的网格有((mm+1)(+1)(nn+1)+1)个格点，以个格点，以ii表示距离步，表示距离步，jj
表示时间步。表示时间步。

用显式差分方程求解。用显式差分方程求解。ll=5mm=5mm，，tt=20=20××3600s3600s，，950950°°CC下碳在铁的下碳在铁的
扩散系数为扩散系数为2.0962.096××1010--55mmmm22··ss--11。首先计算。首先计算TT值值
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教材的附录给出用教材的附录给出用CC语言编写的一维扩散的显式差分程序语言编写的一维扩散的显式差分程序，程序，程序
中已说明各符号的含义，运行程序时按指示输入各个量就可以中已说明各符号的含义，运行程序时按指示输入各个量就可以
了。程序判断了。程序判断RR是否小于是否小于0.50.5，如不合适则要求重新输入，如不合适则要求重新输入mm和和nn值。值。
程序可以允许把计算结果输入指定的文件。用数值解的结果列程序可以允许把计算结果输入指定的文件。用数值解的结果列
于表中。于表中。

用这程序计算现在的例子，结果例如表中。这个问题比较简用这程序计算现在的例子，结果例如表中。这个问题比较简
单，也可用误差函数的解析解求解。为了对比，也把解析解的单，也可用误差函数的解析解求解。为了对比，也把解析解的
结果也列入表中。结果也列入表中。

)2,1,0(8.0,,0 njCC jmj Λ===

边界条件边界条件是是

);12,1(2.00, −== miCi Λ

初始条件初始条件是：是：
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0.38080.38080.38970.38971515ΔΔxx0.51790.51790.50960.509677ΔΔxx
0.38310.38310.39150.39151414ΔΔxx0.55190.55190.54230.542366ΔΔxx
0.38980.38980.39680.39681313ΔΔxx0.58870.58870.57870.578755ΔΔxx
0.40090.40090.40590.40591212ΔΔxx0.62800.62800.61850.618544ΔΔxx
0.41640.41640.41870.41871111ΔΔxx0.66920.66920.66120.661233ΔΔxx
0.43600.43600.43540.43541010ΔΔxx0.71190.71190.70620.706222ΔΔxx
0.45960.45960.45600.456099ΔΔxx0.75570.75570.75270.752711ΔΔxx
0.48700.48700.48080.480888ΔΔxx0.80.80.80.800

解析解解析解数值解数值解解析解解析解数值解数值解

ww(C(C)/(%))/(%)
距离距离

ww(C(C)/(%))/(%)
距离距离

因为浓度是对于板中心成对称分布，所以只列出从一侧边到板中
心的浓度分布。

钢板渗碳计算结果
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扩散的微观理论扩散的微观理论

原子热运动与扩散系数原子热运动与扩散系数

随机行走随机行走(Random walk)(Random walk)与扩散距离与扩散距离

相关效应相关效应((Correlation EffectCorrelation Effect))
扩散系数的微观意义扩散系数的微观意义
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宏观的扩散流是由大量的原子无数次微观跳动组合而成的，宏观的扩散流是由大量的原子无数次微观跳动组合而成的，
微观粒子的微观粒子的布朗运动布朗运动可作为我们对这种跳动图象描述的借鉴。虽可作为我们对这种跳动图象描述的借鉴。虽
然在晶体中原子的跳动和布朗运动相似，但也有一定区别，那就然在晶体中原子的跳动和布朗运动相似，但也有一定区别，那就
是是原子跳动并不是完全无规随机原子跳动并不是完全无规随机的。的。

ⅠⅠ..原子热运动与扩散系数原子热运动与扩散系数

设设11面和面和22面的原子面密度分别为面的原子面密度分别为nn11、、
nn22，，ΓΓ是单位时间内原子跳离其原来是单位时间内原子跳离其原来
位置到邻近另一位置的次数，即原位置到邻近另一位置的次数，即原
子迁移频率。子迁移频率。

在在δδtt时间内，从时间内，从11平面跳到平面跳到22平面平面上去的原子数目为上去的原子数目为 ，，22平平
面跳到面跳到11平面平面上去的原子数目为上去的原子数目为 。从。从11平面到平面到22平面的实平面的实
际扩散流量为：际扩散流量为：

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 得得

x
CdJ

∂
∂

Γ 2

6
1

−= Γ2

6
1 dD =即即
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注意：导出上面的式子有两个假设：
①原子跳动是随机的，事实上原子跳动并不完全随机的的；
②各方向每一次跳动的距离d都是相同的，这只适用于立方系。
这些将在以后修正。

ⅡⅡ..随机行走随机行走(Random walk)(Random walk)与扩散距离与扩散距离
一个原子从某点开始作随机行走，第一个原子从某点开始作随机行走，第ii次行走以次行走以rrii表示，经表示，经nn步步
后，它的最终位置以后，它的最终位置以RRnn表示，即：表示，即：

∑
=

=
n

i
in

1

rR

当走的步数当走的步数nn很大，可以用统计的方法求走过的平均距离。很大，可以用统计的方法求走过的平均距离。

∑∑∑∑∑
−

=
+

−

====

⋅+=







⋅








=

1

1 11

2

11

2 2
n

i
ji

in

j
i

n

i
i

n

i
i

n

i
in r rrrrR

jiijijii rr +++ ⋅=⋅ ,cosθrri ，，θθii,,i+ji+j是是rrii和和rri+ji+j之间的夹角。设可能跳动的方之间的夹角。设可能跳动的方
向是等几率的，跳动距离相等。以向是等几率的，跳动距离相等。以rr表示每次跳动距离表示每次跳动距离











+= ∑∑

−

=
+

−

=

1

1 1

22 cos21
n

i
jii,

in

j
n n

rnR θ 这是一个原子经这是一个原子经nn次跳动后的次跳动后的 2
nR
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大量原子，每一个都经过大量原子，每一个都经过nn次跳动，则原子跳动距离的平均值次跳动，则原子跳动距离的平均值 ：：2
nR











+= ∑∑

−

=
+

−

=

1n

1i
jii,

in

1j

22
n cos21 θ

n
nrR

原子跳动的各方向都是等几率的，任一个的正负值出现的几率是原子跳动的各方向都是等几率的，任一个的正负值出现的几率是
相等的。所以，上式中的余弦平均值为零，得相等的。所以，上式中的余弦平均值为零，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 作为宏观扩作为宏观扩
散距离的量度，原子真实迁移距离散距离的量度，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

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 ×=×

2
nRt

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
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ⅡⅡ..相关效应（相关效应（Correlation EffectCorrelation Effect））
空位机制的扩散过程中，原子每次跳动都不是完全独立的。空位机制的扩散过程中，原子每次跳动都不是完全独立的。

第二次向邻近各位置跳动的难第二次向邻近各位置跳动的难
易程度是不同的。跳回原来位易程度是不同的。跳回原来位
置的机会最大；淡蓝色位置其置的机会最大；淡蓝色位置其
次；淡红色再其次；绿色位置次；淡红色再其次；绿色位置
最难。说明原子每次跳动不是最难。说明原子每次跳动不是
独立的而是和上次跳动相关的独立的而是和上次跳动相关的
简单的间隙扩散机制，间隙固溶体溶质浓度都很低，所以没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。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和以原子完全随机跳和以原子完全随机跳

动导出的扩散系数动导出的扩散系数DDranran有差异，定义这有差异，定义这22个扩散系数的比值个扩散系数的比值ff00为相为相
关系数：关系数：

ran

act
0 D

Df =

因为原子每次跳动的非完全独立性，
上面讨论的余弦平均值不为0 ,,故故 











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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

相关系数相关系数ff00扩散机制扩散机制晶体结构晶体结构

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

对于空位扩散机制，可用如下简单公式估算相关系数：对于空位扩散机制，可用如下简单公式估算相关系数：

1
1

11

11
0 +

−
=

+

−
=

Z
Z

Z

Zf

ZZ是原子在晶体中的配位数是原子在晶体中的配位数 。例如对简单立。例如对简单立
方、体心立方和面心立方估算的方、体心立方和面心立方估算的ff00分别为分别为
0.710.71、、0.780.78和和0.850.85，和表中的值比较，误差不超，和表中的值比较，误差不超
过过1010％％ 。。
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ⅢⅢ. . 扩散系数的微观意义扩散系数的微观意义
6/2

0 dfD Γ=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 ：：
ωΓ ZP=

ZZ是配是配位数；位数；PP是邻近位置可以接纳扩散原子的几率。是邻近位置可以接纳扩散原子的几率。 ωω是是能跳离能跳离
平衡位置的频率。平衡位置的频率。ωω对温度非常敏感，对于空位扩散机制，对温度非常敏感，对于空位扩散机制，PP也也
对温度敏感，所以对温度敏感，所以ΓΓ对温度是敏感的。对温度是敏感的。
首先看首先看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过程。过程。







−=

kT
Gmexp ∆

νω

νν为原子的振动频率。因为原子的振动频率。因
为间隙固溶体的浓度都很为间隙固溶体的浓度都很
低，可以近似看作间隙原低，可以近似看作间隙原
子周围的间隙位置都是空子周围的间隙位置都是空
着的，所以着的，所以PP≈≈11，，ff00=1=1，故，故







−=

kT
GZdD m2 exp

6
1 ∆

υ
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把迁移激活自由能写成把迁移激活自由能写成∆∆GGmm==∆∆HHmm−−TT∆∆SSmm，其中，其中∆∆HHmm是迁移激活焓，是迁移激活焓，∆∆SSmm

是迁移激活熵，上式变为：是迁移激活熵，上式变为：







−






=

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是点阵常数，对于是点阵常数，对于
BCCBCC晶体，晶体，ZZ=4=4，，dd==aa/2/2。。

22ad =







−=

kT
GZxdfD m

V
2

0 exp
6
1 ∆

ν

如果在扩散时空位保持平衡浓度，空位平衡浓度为：为：

置换固溶体中扩散原子以空位机制扩散置换固溶体中扩散原子以空位机制扩散，迁移时，也需要克服一，迁移时，也需要克服一
个在过渡位置的能量位垒个在过渡位置的能量位垒∆∆GGmm。因为要和空位换位，所以，邻近位。因为要和空位换位，所以，邻近位
置可以让扩散原子跳入的几率置可以让扩散原子跳入的几率PP==xxvv，，xxvv为空位浓度。故扩散系数为空位浓度。故扩散系数
为：为：







−=

kT
Gx f

V
Δexp ∆∆GGff为空位形成能，最后扩散系数为：为空位形成能，最后扩散系数为：







 +

−=
kT

GGZdfD fm2
0 exp

6
1 ∆∆

ν
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∆∆GGff==∆∆HHff−−TT∆∆SSff，，∆∆HHff和和∆∆SSff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 =

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：







−=

kT
QDD exp0

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







=

k
SZdD m2

0 exp
6
1 ∆

ν mΔHQ =

对于代位扩散机制：对于代位扩散机制：







 +

=
k

SSZdD mf2
0 exp

6
1 ∆∆

ν mf ΔΔ HHQ +=

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，还包含有关空位形成熵项，扩散激活能扩散激活能
是空位形成焓和迁移激活焓的总和是空位形成焓和迁移激活焓的总和。。
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若扩散过程中空位浓度不是平衡浓度，则扩散系数不能采用下式若扩散过程中空位浓度不是平衡浓度，则扩散系数不能采用下式







 +

−=
kT

GGZdfD fm2
0 exp

6
1 ∆∆

ν

例如，某一材料在高温例如，某一材料在高温TT22后保温后激冷到后保温后激冷到TT11温度，在温度，在TT11温度下进行温度下进行
扩散，若忽略了从扩散，若忽略了从TT22冷却到冷却到TT11过程消失的空位，在刚到达过程消失的空位，在刚到达TT11时，空时，空
位浓度仍保持位浓度仍保持TT22温度下的平衡浓度，这时的扩散系数应是温度下的平衡浓度，这时的扩散系数应是









−








−=

1

m

2

f2
0 expexp

6
1

kT
G

kT
GZfD ∆∆

να

还应考虑组元浓度不同对原子跳动的影响。对于还应考虑组元浓度不同对原子跳动的影响。对于简单间隙扩散机简单间隙扩散机
制制，由于浓度一般是极稀的，，由于浓度一般是极稀的，上面的讨论基本上是合适的上面的讨论基本上是合适的。对于。对于
置换固溶体置换固溶体，因为异类原子存在，这首先是加大了扩散过程原子，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，这是因为不同类型原子和空位换位的难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。由于易程度不同的缘故。由于情况非常复杂，所以到目前为止，还未情况非常复杂，所以到目前为止，还未
能找到一个合适的一般式子来估计相关系数能找到一个合适的一般式子来估计相关系数。。

随着随着TT11温度扩散时间延长，空位浓度逐渐到达温度扩散时间延长，空位浓度逐渐到达TT11温度的平衡浓度，温度的平衡浓度，
上式的上式的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。
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对于极稀置换固溶体中的扩散，溶质原子的扩散系数相当于对于极稀置换固溶体中的扩散，溶质原子的扩散系数相当于
溶质浓度趋于零时的禀性扩散系数。一般来说，溶质原子和溶剂溶质浓度趋于零时的禀性扩散系数。一般来说，溶质原子和溶剂
的的ωω和和PP有差异，从而溶质和溶剂的扩散系数不相同。有差异，从而溶质和溶剂的扩散系数不相同。这些差异这些差异的的
原因可以从原因可以从两方面解释两方面解释：：原子价的不同；原子尺寸的不同。原子价的不同；原子尺寸的不同。

例：不同原子价溶例：不同原子价溶
质原子在质原子在AgAg和和CuCu中中
的扩散激活能的扩散激活能
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从从原子尺寸差异来看原子尺寸差异来看，若溶质原子尺寸比溶剂的大，它使邻，若溶质原子尺寸比溶剂的大，它使邻
近溶剂发生弹性畸变，为了降低能量，在附近吸引空位以松弛其近溶剂发生弹性畸变，为了降低能量，在附近吸引空位以松弛其
畸变，因而在溶质附近的空位浓度比在溶剂其它地方高，这就提畸变，因而在溶质附近的空位浓度比在溶剂其它地方高，这就提
高了高了PP值。值。原子尺寸大的溶质原子使溶剂点阵膨胀，这使溶质原子原子尺寸大的溶质原子使溶剂点阵膨胀，这使溶质原子
迁移激活能降低，从而提高了迁移激活能降低，从而提高了ωω值，最终提高扩散系数。值，最终提高扩散系数。相反则降相反则降
低扩散系数。低扩散系数。

若若溶质溶质原子的原子的价数价数比溶剂的比溶剂的高高，溶质原子取代一个溶剂原子，溶质原子取代一个溶剂原子
后，这个位置形成高价后，这个位置形成高价正离子正离子。虽然这也使得附近的电子密度。虽然这也使得附近的电子密度
增加，但总的来说，它对正电荷是排斥的。所以，它增加，但总的来说，它对正电荷是排斥的。所以，它对空位是对空位是
吸引的吸引的，这使得溶质附近的空位浓度高，即提高了，这使得溶质附近的空位浓度高，即提高了PP值。又因为值。又因为
溶质原子和空位相吸引，也降低了溶质原子迁移激活能，即提溶质原子和空位相吸引，也降低了溶质原子迁移激活能，即提
高了高了ωω值。结果，值。结果，溶质原子扩散系数比溶剂的大。溶质原子扩散系数比溶剂的大。反之，若溶反之，若溶
质原子的价数比溶剂的低，则提高扩散激活能，从而降低扩散质原子的价数比溶剂的低，则提高扩散激活能，从而降低扩散
系数。系数。

从图看到，除从图看到，除RuRu外，其它都和和理论分析相符。还应当注外，其它都和和理论分析相符。还应当注
意到，对意到，对一些过渡族金属，由于它们在晶体中原子价不是十分一些过渡族金属，由于它们在晶体中原子价不是十分
确定的，所以，应用这种模型是会有问题的确定的，所以，应用这种模型是会有问题的。。
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





+=

+=

)1)(0()(

)1)(0()(

B
*
BBB

B
*
ABA

BxDxD

bxDxD

是溶剂的自扩散系数，是溶剂的自扩散系数， 是溶质浓度是溶质浓度xxBB→→00时溶质在纯溶剂时溶质在纯溶剂
中的扩散系数；中的扩散系数；bb和和BB是常数。是常数。

置换固溶体中置换固溶体中溶质浓度进一步提高溶质浓度进一步提高，溶质原子不单与溶剂原，溶质原子不单与溶剂原
子相邻，并且溶质和溶质相邻的情况也增多。溶质和溶剂交互作子相邻，并且溶质和溶质相邻的情况也增多。溶质和溶剂交互作
用更为复杂，空位的跳动更不是随机的。只有对少数的合金系，用更为复杂，空位的跳动更不是随机的。只有对少数的合金系，
例如例如AgAg--AuAu、、AuAu--NiNi、、CoCo--NiNi、、CrCr--NiNi、、CuCu--NiNi、、FeFe--NiNi、、FeFe--PdPd、、GeGe--SiSi、、NbNb--TiTi

和和PbPb--TeTe等合金研究过它们的二元系全部成分的扩散系数，研究指等合金研究过它们的二元系全部成分的扩散系数，研究指
出：溶剂和溶质的扩散系数出：溶剂和溶质的扩散系数DDAA和和DDBB仍然遵从上面给出的式子的规仍然遵从上面给出的式子的规
律，律，在同一成分下，在同一成分下，DDAA和和DDBB的差别一般不会超过的差别一般不会超过11个数量级。如个数量级。如
果差别超过果差别超过11个数量级，则说明溶剂和溶质原子的扩散机制不个数量级，则说明溶剂和溶质原子的扩散机制不
同。同。

对于对于稀稀的置换固溶体中的扩散，除了溶质原子扩散随浓度变化的置换固溶体中的扩散，除了溶质原子扩散随浓度变化
以外，溶剂原子的扩散系数也受溶质浓度的影响。我们不详细叙述以外，溶剂原子的扩散系数也受溶质浓度的影响。我们不详细叙述
有关的详细细节，从它们的分析知扩散系数有如下关系：有关的详细细节，从它们的分析知扩散系数有如下关系：

)0(A
∗D )0(B

∗D
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8.88.83.43.41220122023235.75.711171117

7.57.53.563.5611681168CuCu--ZnZn24246.26.210581058AuAu--ZnZn

484814.114.11089108913013016.416.410591059AuAu--SnSn

404015.515.510141014CuCu--SnSn49497.57.511751175

797924.124.110051005CuCu--SbSb71718.68.610751075AuAu--InIn

--550.360.3612731273CuCu--NiNi12.712.73.93.911531153

554.24.211991199CuCu--MnMn12.612.64.14.110101010AgAg--ZnZn

434311.411.410891089CuCu--InIn15.615.65.85.810431043AgAg--SnSn

--551.11.112931293CuCu--FeFe17.517.55.75.710641064AgAg--InIn

000.810.8111331133CuCu--CoCo13.713.72.962.9611971197

353510.210.210761076CuCu--CdCd9.29.23.283.2811331133

8.18.11.151.1511331133CuCu--AuAu443.83.810601060AgAg--CdCd

bbTT/K/K合金合金bbTT/K/K合金合金

一些稀的面心立方合金（下列后一元素是溶质）的扩散系数一些稀的面心立方合金（下列后一元素是溶质）的扩散系数

∗∗
AB DD ∗∗

AB DD
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扩散的其他应用扩散的其他应用
高扩散率的通道高扩散率的通道

沿晶界扩散沿晶界扩散
沿位错扩散沿位错扩散
沿表面扩散沿表面扩散

高扩散率通道网络高扩散率通道网络

多相二元合金的扩散多相二元合金的扩散

三元合金中的扩散三元合金中的扩散

影响扩散系数的因素影响扩散系数的因素
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ⅠⅠ. . 高扩散率的通道（高扩散率的通道（HighHigh--Diffusivity PathDiffusivity Path））
①沿晶界扩散
为了测定晶界的扩散系数，设计扩散实验：垂直于表面的晶界厚为了测定晶界的扩散系数，设计扩散实验：垂直于表面的晶界厚
度为度为22aa，在表面上沉积一层放射性同位素。同位素原子从表面向，在表面上沉积一层放射性同位素。同位素原子从表面向
内扩散。扩散时，沿晶界扩散快，内扩散。扩散时，沿晶界扩散快，晶界内同位素浓度比晶界两侧晶界内同位素浓度比晶界两侧
的晶体高，使同位素原子也向晶界两侧扩散的晶体高，使同位素原子也向晶界两侧扩散。。CC--晶内浓度，晶内浓度，CC′′--晶晶
界浓度，界浓度，DDll和和DDbb分别是晶内及晶界的扩散系数。在晶界两侧的晶体分别是晶内及晶界的扩散系数。在晶界两侧的晶体
内，扩散满足：内，扩散满足：

axCD
t
C

>∇= 2
l∂

∂

在晶界内，浓度决定于晶体内扩散及在晶界内，浓度决定于晶体内扩散及
晶界向两侧扩散。因晶界厚度不大，晶界向两侧扩散。因晶界厚度不大，
假设晶界浓度和厚度方向假设晶界浓度和厚度方向xx无关：无关：

+

+

→<+= 0,  l
2

2

b sax
x
C

a
D

y
C'D

t
C'

sa∂
∂

∂
∂

∂
∂

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之间的侧方向流量的散度，第二项是晶界和晶内之间的侧
向物质交换量。在边界向物质交换量。在边界xx==aa处，处，C C ′′==CC；若是溶质扩散，；若是溶质扩散，则则C C ′′==KCKC，，KK
是晶界偏析因子。是晶界偏析因子。
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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。

沿晶界扩散的浓度轮廓示意图沿晶界扩散的浓度轮廓示意图

分析表明：当因子分析表明：当因子

1
)( 21

ll

b >















=

tD
Ka

D
D

β

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

不同不同ββ值对晶界附近的晶粒内部的浓值对晶界附近的晶粒内部的浓
度分布的影响度分布的影响
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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。通常以距表面某一层的示踪原子量是容易的。通常以距表面某一
距离距离yy的浓度积分值的浓度积分值 作为实验和理论分析的对比，积分值：作为实验和理论分析的对比，积分值：

∫∫∫
∞

−

−

∞−
++=

a

a

a

a
xtxCxtxCxtxCtyC d),(d),( d),(),(

当当ββ足够大（足够大（ββ＞＞55）时，）时， 随随 而变化。通过实验还不能直接测而变化。通过实验还不能直接测
量出量出DDbb，因为表达式中含有，因为表达式中含有22aKDaKDbb项，故还需要进一步测量项，故还需要进一步测量KK和估和估
算算22aa值。实验指出，一般晶界的扩散激活能比晶内的低，对于自值。实验指出，一般晶界的扩散激活能比晶内的低，对于自
扩散，晶界的扩散激活能约是晶内的扩散，晶界的扩散激活能约是晶内的0.40.4∼∼0.60.6倍。倍。

Cln 56y

C

②②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。设管的半径为位错可看作是一个管状的高扩散率通道。设管的半径为aa，，分析分析
知，若知，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，和时，和yy成线性关系：成线性关系：

2/1
l ][4 tDy >

2
1

2

l

d2

ln









−

−
=

a
D
DKa

A
y
C

∂
∂

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数。是随时间稍有变化的函数。
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粗略地看，对于单个独立的位错，粗略地看，对于单个独立的位错， 对对yy的变化斜率大体和的变化斜率大体和
时间无关。但是，如果位错排列成位错墙（小角度界面），则斜时间无关。但是，如果位错排列成位错墙（小角度界面），则斜
率随率随 而变化。同样，若要测定扩散系数而变化。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aa 。。

4/1−t

Cln

③③沿表面扩散沿表面扩散

如果把前面讨论晶界扩散时的示意图中一个晶粒（例如晶粒如果把前面讨论晶界扩散时的示意图中一个晶粒（例如晶粒
II）去掉，而换为真空，晶界就变成了表面。把晶界扩散的式子稍）去掉，而换为真空，晶界就变成了表面。把晶界扩散的式子稍
加改变就可以应用于表面扩散。加改变就可以应用于表面扩散。

设表面层厚度为设表面层厚度为δδ，用这些方程的解以及通过实验测量浓度分，用这些方程的解以及通过实验测量浓度分
布可以求出表面扩散系数布可以求出表面扩散系数DDss和和δδ。所以，要测定。所以，要测定DDSS也需要估算也需要估算δδ值。值。

表面的结构是比较复杂的，它因处于表面的晶面不同而有很表面的结构是比较复杂的，它因处于表面的晶面不同而有很
大差异，同时也因温度变化而变化，所以表面的扩散机制往往不大差异，同时也因温度变化而变化，所以表面的扩散机制往往不
止一种。止一种。
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因表面张力会引起物质沿表面输运以改变表面形状，常利用因表面张力会引起物质沿表面输运以改变表面形状，常利用
这一现象来研究表面扩散。这一现象来研究表面扩散。

例如，一个露出表面的晶界，在例如，一个露出表面的晶界，在
高温下通过表面扩散形成沟槽。假设高温下通过表面扩散形成沟槽。假设
开始时晶界和表面垂直，在晶粒界张开始时晶界和表面垂直，在晶粒界张
力力γγbb作用下，晶界力图在作用下，晶界力图在yy方向缩小其方向缩小其
长度，直到表面张力长度，直到表面张力γγss与其平衡。在与其平衡。在
晶界与表面的交点处局部平衡时，晶界与表面的交点处局部平衡时，γγbb

和和γγss的关系为：的关系为：

θγγ sin2 sb =

由于由于γγbb的作用，在晶界与表面相交处出现沟槽。形成沟槽后，两的作用，在晶界与表面相交处出现沟槽。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两侧表面扩散。在界面张力以及表面扩使表面原子从晶界位置向两侧表面扩散。在界面张力以及表面扩
散共同作用下，沟槽会逐渐加深加宽。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按这样的分析计算可以得出γγss和和DDss。采用这种方法分析时，。采用这种方法分析时，

应该扣除体积扩散以及表面挥发或凝聚的影响，同时还应不使表应该扣除体积扩散以及表面挥发或凝聚的影响，同时还应不使表
面受污染。面受污染。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。

PDF 文件使用 "pdfFactory Pro" 试用版本创建   炣       www.fineprint.cn

http://www.fineprint.cn
http://www.fineprint.cn


放射性放射性PoPo在银表面的扩散在银表面的扩散, (a) , (a) 时间为零时间为零; (b) 480; (b) 480°°CC扩散扩散44天后天后..
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ⅢⅢ. . 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的，在实际晶体中，晶界（相界）、位错等的密度是很高的，它它
们呈无规则分布构成高扩散率通道网络们呈无规则分布构成高扩散率通道网络。以。以ll表示网络的特征值，表示网络的特征值，
对于晶界网络来说，对于晶界网络来说，ll就是晶粒平均直径；对于位错网络来说，就是晶粒平均直径；对于位错网络来说，ll就就
是位错结点平均距离。是位错结点平均距离。

晶粒的形貌晶粒的形貌 位错网络示意图位错网络示意图
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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的相对大小不同，存在高扩的相对大小不同，存在高扩
散率网络时的扩散可以分成散率网络时的扩散可以分成33种不同的情况种不同的情况 ：：

①①当体积扩散可以忽略，并且沿网络扩散透入深度大于当体积扩散可以忽略，并且沿网络扩散透入深度大于ll时，扩散时，扩散
后沿网络的浓度曲线和以后沿网络的浓度曲线和以DDbb或或DDdd代替代替DDll时的体积扩散的浓度曲线相时的体积扩散的浓度曲线相
同。同。

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，小得多，
快速扩散通道的网络之间没有交互作用；这时，可以根据快速扩散通道的网络之间没有交互作用；这时，可以根据CC和和yy
的关系导出的关系导出22aKDaKDbb（或（或KaKa22DDbb）。）。

2/1
l )( tD

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。本节所提出时，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，可以用一个简单的表达式来描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。
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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，只只
有在有在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。虽然在任何。虽然在任何
温度下都有温度下都有DDss>>DDbb>>DDll的关系，但是在的关系，但是在高温时，高温时，DDll和和DDbb的差异小的差异小一一
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。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。

例：例：
多晶体多晶体AgAg、单、单
晶体晶体AgAg以及以及AgAg
晶界等的扩散晶界等的扩散
系数系数
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ⅣⅣ. . 多相二元合金的扩散多相二元合金的扩散

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
不连续的跳不连续的跳
跃。现以一个跃。现以一个
简单简单AA--BB二元系二元系
讨论这个问讨论这个问
题。题。
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在扩散过程中，在扩散过程中，界面的局部平衡不断打破又不断地调整恢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复，这就会引起界面的推移。。
界面的推移速度取决于组元在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两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∆∆tt时间内向时间内向ββ
方向推移了方向推移了∆∆yy距离，那么在单位面距离，那么在单位面
积上必须通过扩散把多余的量为积上必须通过扩散把多余的量为
∆∆yy((CCβαβα−−CCαβαβ))的组元量输运走，在的组元量输运走，在∆∆tt通通
过界面输运的过界面输运的BB组元物质量为组元物质量为
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ⅤⅤ..三元合金中的扩散三元合金中的扩散
在三元系中任一个溶质组元的扩散除了受溶剂的影响外，还受另在三元系中任一个溶质组元的扩散除了受溶剂的影响外，还受另
一溶质组元的影响，扩散过程比二元系扩散复杂一溶质组元的影响，扩散过程比二元系扩散复杂 。看一个极端。看一个极端
例子。例子。ww(C(C)=0.414%)=0.414%的的FeFe--CC合金及合金及ww(C(C)=0.478%)=0.478%、、ww(Si(Si)=3.89%)=3.89%的的FeFe--SiSi--CC的的
合金组成扩散偶，在合金组成扩散偶，在10501050℃℃扩散退火扩散退火1313天，测量碳浓度的分布。天，测量碳浓度的分布。

L.DarkenL.Darken, 1949, 1949
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Ⅵ.影响扩散系数的因素
外界条件外界条件：例如温度、压力等；：例如温度、压力等；内部因素内部因素：例如晶体结构、组元：例如晶体结构、组元
性质以及化学成分等。内部因素是通过对扩散激活能性质以及化学成分等。内部因素是通过对扩散激活能QQ和频率因子和频率因子
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。

温度的影响温度的影响
扩散系数和温度间的关系具有扩散系数和温度间的关系具有ArrheniusArrhenius方程形式方程形式 ：：

)exp(0 kT
QDD −=

写成对数形式写成对数形式 ：：

Tk
QDD 1lnln 0 ⋅−=

如果忽略温度对扩散系数中的频率因子的影响，如果忽略温度对扩散系数中的频率因子的影响，lnlnDD和和1/1/TT成线性关成线性关
系，并且该直线斜率等于系，并且该直线斜率等于−−QQ//kk。。
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对于置换型组元扩散，对于置换型组元扩散，ff00和温度有关，因而和温度有关，因而DD和和TT之间不再是之间不再是
ArrheniusArrhenius方程的形式。但一般仍用它的形式来表示，这时方程的形式。但一般仍用它的形式来表示，这时
lnlnDD−−1/1/TT斜率的意义改变了。把上式两端对斜率的意义改变了。把上式两端对1/1/TT取导，获得：取导，获得：

温度温度
对扩对扩
散系散系
数的数的
影响影响
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仿照仿照ArrieniusArrienius方程形式，以方程形式，以 ，则，则)1(
ln 

T
D

k
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∂
∂

−=

)1(
ln 0

T
DkQQ'

∂
∂

−=

因为因为DD00中只有中只有ff00和温度有关，所以和温度有关，所以

EQ
T
fkQ'Q −=−=
)1(

ln  0

∂
∂

从实验观察，从实验观察，EE的值是很小的，并且大体上可以看作是常数，这的值是很小的，并且大体上可以看作是常数，这
样，组元扩散系数就回到和自扩散系数相同的形式。样，组元扩散系数就回到和自扩散系数相同的形式。lnlnDD和和1/1/TT的关的关
系总是或多或少地偏离线性关系。对于激活能，一般来说，它随系总是或多或少地偏离线性关系。对于激活能，一般来说，它随
温度增加而稍有增加，这些现象可能有如下解释：温度增加而稍有增加，这些现象可能有如下解释：
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；不止一种扩散机制起作用；
③③对于半导体材料或离子晶体，在高温和低温时存在的畴的性质对于半导体材料或离子晶体，在高温和低温时存在的畴的性质
不同。不同。
对于典型的金属和合金，根据熔点不同，对于典型的金属和合金，根据熔点不同，DD00在在1010--66∼∼1010--44mm22/s/s范围内，范围内，
QQ在在100100∼∼600kJ600kJ／／mol(mol(≈≈11∼∼6eV)6eV)范围。范围。

PDF 文件使用 "pdfFactory Pro" 试用版本创建   炣       www.fineprint.cn

http://www.fineprint.cn
http://www.fineprint.cn


压力的影响压力的影响

V
p
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T

=







∂
∂因因 ，且，且

kT
V

kT
VV

P
D

T

ΔΔΔln mf =
+

−≈







∂

∂

其中其中∆∆VV==∆∆VVff++∆∆VVmm是激活体积，是激活体积，∆∆VVff和和∆∆VVmm分别是点缺陷形成和迁移的分别是点缺陷形成和迁移的
体积变化。上式是忽略了体积变化。上式是忽略了 和和 两项而获得的，前一两项而获得的，前一
项对于自扩散为零，而后一项是很小的。项对于自扩散为零，而后一项是很小的。∆∆VV值大体在值大体在0.50.5ΩΩ∼∼1.31.3ΩΩ（（ΩΩ
是原子体积）范围，对于间隙型扩散机制，是原子体积）范围，对于间隙型扩散机制，∆∆VV是负值。是负值。

pf ∂∂ /ln 0 pV ∂∂ /ln

组元特性组元特性

原子从一个平衡位置跳到另一个平衡位置必然会部分地破坏其邻原子从一个平衡位置跳到另一个平衡位置必然会部分地破坏其邻
近原子的结合键，反映原子结合键能的一些宏观量如熔点近原子的结合键，反映原子结合键能的一些宏观量如熔点((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))等和自扩散激等和自扩散激
活能有密切关系。据经验，大多数金属的自扩散激活能大体有如活能有密切关系。据经验，大多数金属的自扩散激活能大体有如
下关系：下关系：QQ=0.034=0.034TTmm(kcal/mol)(kcal/mol)≈≈0.140.14TTmm（（(J/mol)(J/mol)；；QQ=15.2=15.2LLmm；；QQ=0.7=0.7LLss；；
QQ==∆∆VV/4/4KK00；其中；其中∆∆VV是激活体积。是激活体积。

D f d Zx G
kT

= −





1
6 0

2
V

mυ exp
∆

故故
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有一些体心立方金属（图有一些体心立方金属（图
中有下画线的）它们的中有下画线的）它们的QQ
值反常地低，即不符合值反常地低，即不符合
QQ=0.14=0.14TTmm（（kJ/molkJ/mol））的经验的经验
规律。它们的规律。它们的DD00也反常地也反常地
低。从自扩散角度称这些低。从自扩散角度称这些
金属为金属为反常金属反常金属。在接近。在接近
熔点时，这些熔点时，这些bccbcc结构金属结构金属
的的DD比正常金属的比正常金属的DD高高11、、22
个数量级。对于这些反常个数量级。对于这些反常
金属扩散系数的反常情况金属扩散系数的反常情况
尚无确切的解释。可能因尚无确切的解释。可能因
它们要经过一个或多个相它们要经过一个或多个相
变才能达到稳定的变才能达到稳定的bccbcc结构结构
区域有关。区域有关。

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
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组元浓度组元浓度
影响禀性扩散系数的因素都间接影响互扩散系数。两组元特性差影响禀性扩散系数的因素都间接影响互扩散系数。两组元特性差
异大异大 ，， 就大。同时，它们形成的固溶体的固溶度也低就大。同时，它们形成的固溶体的固溶度也低 。从熔点。从熔点
看，加入的组元使固溶体的熔点降低，那会使看，加入的组元使固溶体的熔点降低，那会使 增加，反之亦然。增加，反之亦然。

D~

D~

二元合金液相线温度高低与二元合金液相线温度高低与 对应关系的例子对应关系的例子D~
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第三组元第三组元

前面讨论的前面讨论的FeFe--CC与与FeFe--CC--SiSi组成的扩散偶是第三组元影响的例子。组成的扩散偶是第三组元影响的例子。
再以再以铁碳合金为例说明：加入铁碳合金为例说明：加入能在合金中形成碳化物的元素，能在合金中形成碳化物的元素，
使碳的迁移困难，从而使碳的扩散激活能使碳的迁移困难，从而使碳的扩散激活能QQ和频率因子和频率因子DD00都有所都有所
增加，综合的结果是使扩散系数减小增加，综合的结果是使扩散系数减小。这些碳化物形成元素有。这些碳化物形成元素有
锰、铬、钼、钨、钒、钛等。锰、铬、钼、钨、钒、钛等。
第三组元与原来组元交互作用的方式是多种多样的，甚至第三第三组元与原来组元交互作用的方式是多种多样的，甚至第三
组元和缺陷组元和缺陷((空位、间隙原子、晶界等空位、间隙原子、晶界等))的交互作用也能影响原来的交互作用也能影响原来
组元的扩散系数。组元的扩散系数。

晶体结构晶体结构
一般来说在一般来说在密堆结构密堆结构点阵中扩散点阵中扩散比非密堆比非密堆点阵中点阵中扩散慢扩散慢。这一规。这一规
律既适用于代位溶质原子，也适用于间隙溶质原子。律既适用于代位溶质原子，也适用于间隙溶质原子。
扩散基体呈铁磁性或顺磁性也影响组元的扩散。以铁为例扩散基体呈铁磁性或顺磁性也影响组元的扩散。以铁为例 ：：γγ--FeFe
是顺磁性，是顺磁性，αα--FeFe有磁性转变，高温是顺磁性低温有磁性转变，高温是顺磁性低温是铁磁性的，是铁磁性的，其其
它元素在铁中扩散的扩散激活能一般有如下关系：它元素在铁中扩散的扩散激活能一般有如下关系：

eQQQ FfFepFe )()( −−− γαα ＜＜
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固溶体类型固溶体类型亦显著地影响扩散系数。置换原子扩散激活能比间隙亦显著地影响扩散系数。置换原子扩散激活能比间隙
原子的扩散激活能大得多。例如：氢、氧、碳、氮、硼等在铁中原子的扩散激活能大得多。例如：氢、氧、碳、氮、硼等在铁中
的扩散，在的扩散，在910910°°CC的扩散系数比铁自扩散系数大几个数量级。的扩散系数比铁自扩散系数大几个数量级。

87.920.00279.560.0023B

1230.04376.530.003N

158.980.73882.50.0081C

168.95.75497.60.0372O

43.20.008111.530.0011H

Q/kJ⋅mol-1D0/cm2⋅s-1Q/kJ⋅mol-1D0/cm2⋅s-1

γ-Feα-Fe
扩散
组元

与Fe形成间隙固溶体的组元在Fe中的扩散激活能和频率因子
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六方结构晶体中扩散的各向异性六方结构晶体中扩散的各向异性
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温度及温度及
晶体结晶体结
构对扩构对扩
散的影散的影
响响..
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晶体缺陷晶体缺陷

晶界（相界）、位错、表面等晶体缺晶界（相界）、位错、表面等晶体缺
陷都是高扩散率的通道陷都是高扩散率的通道 。。

扩
散
系
数

D

10-16

10-8

10-10

10-12

10-14

6 345
(1/T)x104

表面

晶内

晶界

T(oC)

釷在不同温度及以不同方式扩散时
扩散系数与温度的关系，从该实验
数据图中能得出哪些信息？

若晶体存在过饱和空位浓度，对若晶体存在过饱和空位浓度，对
于空位扩散机制，它是可以促进于空位扩散机制，它是可以促进
扩散的，这是因为增加了扩散原扩散的，这是因为增加了扩散原
子邻近的空位数目。子邻近的空位数目。
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铝的晶界扩铝的晶界扩
散系数与散系数与
[110][110]倾转晶倾转晶
界倾转角的界倾转角的
关系关系..
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镍示踪原子沿镍中镍示踪原子沿镍中[001][001]倾转晶界扩散深度与倾转角的关系倾转晶界扩散深度与倾转角的关系,1050,1050°°CC
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••在一些合金中，在一些合金中，加入与空位结合较强的第三组元，这会减加入与空位结合较强的第三组元，这会减
慢原来组元的扩散速度慢原来组元的扩散速度。例如，。例如，ww(Cu(Cu)=4%)=4%的的AlAl--CuCu合金中，合金中，
高温淬火保留了过饱和空位，增加了扩散系数。但是，当合高温淬火保留了过饱和空位，增加了扩散系数。但是，当合

金中含有少量（金中含有少量（∼∼0.10.1％）的％）的SnSn、、InIn和和CdCd等组元，因它们和空等组元，因它们和空
位结合较强，从而减慢了铜的扩散；如果再加入少量的位结合较强，从而减慢了铜的扩散；如果再加入少量的
MgMg，因为，因为MgMg和和SnSn、、InIn结合较强，解除了结合较强，解除了SnSn和和InIn对空位的结对空位的结
合，可以消除它的影响。合，可以消除它的影响。
••有时晶体缺陷还起另一种作用。有时晶体缺陷还起另一种作用。因缺陷能吸附某些元素，因缺陷能吸附某些元素，
从而降低这组元的扩散速度从而降低这组元的扩散速度，这种作用在低温时更为显著。，这种作用在低温时更为显著。

例如，测定不同试样的氢在例如，测定不同试样的氢在αα--FeFe中的扩散系数，在中的扩散系数，在500500℃℃以以
下时，其扩散系数可以相差几个数量级，这是因为不同试样下时，其扩散系数可以相差几个数量级，这是因为不同试样
中含有不同的晶体缺陷所造成的结果。中含有不同的晶体缺陷所造成的结果。

特殊情况特殊情况
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4 本章小结

本质：原子的无规跳动/传质； 应用：物理冶金各过程；

宏观规律 微观本质 影响因素

本章讨论最多的D的意义及影响因素：
•宏观上，比例系数；
•张量特征：J方向的浓度梯度引起I方向扩散流的比例系数；
•互扩散系数，禀性扩散系数，自扩散系数；
•D的微观意义；
•D与热力学参数的关系；
•D的影响因素；

主线路

驱动力
两个定律
三个解析解
数值方法
应用场合

两种机制，
D与有效跳动频率；
无规行走现象及含义；

相关效应；
两机制D中参数的差异；

T
P

Tm

C
结构
缺陷
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