第1章 扩散与物质迁移

当物体内部存在某一组分的浓度(或分压)差时，凭借分子的无规则热运动使该组分由高浓处向低浓处迁移的过程，称为分子扩散或分子传质，简称扩散。固态物质之间能够进行反应并且具有相当的反应速度，是需要具备一定条件的，并且由许多因素来决定。其中最主要的外因条件是温度和在某温度下的保温时间；内在因素是固态物质的质点具有扩散作用——质点迁移。烧结过程的关键是质点的迁移，如果没有质点的迁移就无法实现烧结。根据物质表面的结构学说，晶体内部具有键强的不一致性，而表面层键强的不一致性最为显著，所以表面层的质点具有更大的不稳定性，一旦获得足够的能量就很容易迁移。

1.1 扩散定律

反映扩散规律的基本公式为菲克第一和第二定律：

菲克第一定律：
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是扩散物质的浓度；负号表示扩散方向与浓度梯度方向相反。第一定律适用于稳态扩散的情况，对三维扩散，
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；对一维扩散，
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菲克第二定律：
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，描述了浓度随时间的变化规律。式中右边的第一项表示直接和物质的扩散性质有关的影响；第二项表示体系运动的影响；第三项表示体系中化学反应的影响。
1.1.1 引入：物质流——菲克第一定律

稳态扩散：介质中的扩散物质的浓度梯度不随时间、空间变化的扩散，称为稳态扩散。对于一维扩散
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式中
[image: image10.wmf]Ax

W

为A在X方向上的质量流通量，单位为
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为扩散介质中单位体积中A的质量，单位为g/cm3，
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为A的扩散系数，单位为cm2/s。又可表述为：
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式中
[image: image15.wmf]Ax
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为A在X方向上的摩尔通量，单位为mol/cm2s；
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为扩散介质中单位体积中A的摩尔数，单位为mol/cm3；
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为A的扩散系数，单位为cm2/s。

如果
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表示A物质在体系中的质量分数，
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为体系总密度，则有：
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如果NA表示A的摩尔分数，C表示单位体积的总摩尔数，则有：
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上述讨论均为一维扩散的情况，对于一般情况下的三维扩散，菲克第一定律的表达式为：
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1.1.2 非稳态扩散——菲克第二定律


[image: image23]
图5.1非稳态扩散示意图

在扩散体系中，扩散物质的浓度分布随时间和空间而改变的扩散，称为非稳态扩散。
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代入得


固定参照系中非稳态扩散
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但实际中很多情况下必须考虑移动参照系的非稳态扩散问题，如：

①CVD制膜、粉体，A(g)+B(g)=C(s)+D(g)；
②反应釜中流动的反应物质；

③金属的冶炼过程；

④在流动气体冲刷下腐蚀问题等等。

在这些情况下同时存在有扩散、化学反应和宏观运动。

在一般情况下，体系通常总体流动，并伴随有化学反应，考虑流动介质中的扩散问题，二元体系A、B，B为介质，A为扩散组元，扩散系数
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为体系总密度，
[image: image32.wmf]A

r

为A的质量密度，令
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，则物质总移动速度：
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两边同除以ΔxΔyΔz：
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对于（5-1）式两边加
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[image: image43.wmf]体系平均速率
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对于连续介质，应用Laplas方程结论
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代入（5-6）式，得
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其中第一项
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代表宏观流动，第二项
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代表微观扩散，第三项
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上式便是菲克第二定律的一般表达形式，其中
[image: image52.wmf]v
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为体系中总的移动速度，
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为单位体积中A的反应速率。
1.1.3 求解扩散方程
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对于一维扩散模型，有
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由上图得：
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dC

dx

dJ

x

=

-



[image: image58.wmf]dt

dC

x

C

D

=

¶

¶

\

2

2

（即菲克第二定律）

对于稳态扩散，则
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考虑圆柱状材料中的扩散情况，浓度沿径向存在梯度分布，（如右图）
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 EMBED Equation.3  [image: image63.wmf]r

C

D

J

r

¶

¶

-

=



[image: image64.wmf]\



 EMBED Equation.3  [image: image65.wmf]t

C

dr

dC

r

dr

d

r

D

¶

¶

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

（非稳态扩散）
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对于球形体系的扩散，浓度沿径向分布，（如右图）
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1．两端成分不受扩散影响的扩散偶
将质量浓度为2的A棒和质量浓度为1的B棒焊接在一起，焊接面垂直于x轴，然后加热保温不同时间，焊接面（x＝0）附近的质量浓度将发生不同程度的变化，如图5.5所示。
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图5.5扩散偶的成分-距离曲线
质量浓度随距离x和时间t变化的解析式为
[image: image73.png]omy=220
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在界面处（x＝0），则erf（0）＝0，所以
[image: image74.png]ate





若焊接面右侧棒的原始质量浓度1为零时，则（5-13）式简化为：
[image: image75.png]o= 2201 er/<25>]




而界面上的浓度等于ρ2/2。
2．一端成分不受扩散影响的扩散体
低碳钢高温奥氏体渗碳是提高钢表面性能和降低生产成本的重要生产工艺。此时，原始碳质量浓度为0的渗碳零件可被视为半无限长的扩散体，即远离渗碳源的一端的碳质量浓度在整个渗碳过程中不受扩散的影响，始终保持碳质量浓度为0。
假定渗碳一开始，渗碳源一端表面就达到渗碳气氛的碳质量浓度s，则：
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如果渗碳零件为纯铁（0=0），则上式简化为：
[image: image77.png]x
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在渗碳中，常需要估算满足一定渗碳层深度所需要的时间，则可根据（5-14）式求出。
3．衰减薄膜源
在金属B的长棒一端沉积一薄层金属A，将这样的两个样品连接起来，就形成在两个金属B棒之间的金属A薄膜源，然后将此扩散偶进行扩散退火，那么在一定的温度下，金属A溶质在金属B棒中的浓度将随退火时间t而变。

[image: image78.emf][image: image79.emf]
图5.6衰减薄膜源扩散示意图

当扩散系数与浓度无关时，这类扩散偶的方程解是下面的形式：
[image: image80.png]



式中k是待定常数。通过对上式微分就可知其是菲克第二定律的解。

1.1.4 例题

例1：如右图所示管道，内径为r1，外径为r2，将含碳气体通入管内，管内气体碳的浓度为C1，外部浓度为C2，C1>C2，假设为稳态扩散，试求解扩散方程。
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解：稳态扩散方程为
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[image: image94.wmf]\
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例2：利用带有金属铂层的石英玻璃管对不纯氢气进行过滤净化，如右图所示。体系中存在如下反应：
[image: image96.wmf]H
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，试求解扩散方程。
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解：设反应的平衡常数为K
根据西特华（Sievert）定律得：
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例3：在一个充满A物质的气体中放入多孔催化剂球，如右图所示，气体A在多孔介质表面发生催化反应A→B，球表面的A浓度为CAS，求解催化转化表达式与催化效率。
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解：反应速度
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式中，a为球得单位体积所具有得面积；
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为反应速度常数。

在稳态下，扩散量等于消耗量，即：
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两边同时除以
[image: image109.wmf]r

r

D

2

4

p

，并令
[image: image110.wmf]0

®

D

r

，

且有
[image: image111.wmf]r

C

D

J

A

eff

r

¶

¶

-

=

，代入上式并整理得：
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边界条件：当r＝R时，CA＝CAS，当r＝0时，CA为有限值
令
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代入（*）式得：
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方程的解为：
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也可写成
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r＝0时，0＝C1＋0
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单位时间内A的消耗速度为
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单位时间内进入球内的A的物质的量为：
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催化效率
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令
[image: image135.wmf]R

D

a

k

K

eff

¢

=

¢

，则
[image: image136.wmf](

)

2

1

coth

3

K

K

K

¢

-

¢

¢

=

h


整个过程分为两步，首先气体A扩散到球内，然后A在多孔介质内发生反应，故当扩散系数D增大时，催化效率
[image: image137.wmf]h

也增大，而当
[image: image138.wmf]a

k

¢

增大时，扩散成为控速环节，
[image: image139.wmf]h

下降。
1.1.5 置换型固溶体中的扩散
碳在铁中的扩散是间隙型溶质原子的扩散，在这种情况下可以不涉及溶剂铁原子的扩散，因为铁原子扩散速率与原子直径较小、较易迁移的碳原子的扩散速率比较而言是可以忽略的。然而对于置换型溶质原子的扩散，由于溶剂与溶质原子的半径相差不会很大，原子扩散时必须与相邻原子间作置换，两者的可动性大致属于同一数量级，因此，必须考虑溶质和溶剂原子的不同扩散速率。
置换固溶体中的组元扩散通量仍具有菲克第一定律的形式：
[image: image140.png]



只是用互扩散系数[image: image141.png]


来代替两种原子的扩散系数Dl和D2。在上式中，J1和J2的扩散方向是相反的。
1.1.6 扩散系数D与浓度相关时的求解
前面的求解中，假设扩散系数D与浓度无关，而实际上D往往随浓度而变化。例如，在奥氏体中，间隙原子碳的浓度增加，则其扩散系数D也随之增加。因此菲克第二定律应写成下式：
[image: image142.png]



要求出该偏微分方程解是很困难的。
玻尔兹曼引入参量，使偏微分方程变为常微分方程：
[image: image143.png]



此时初始条件变为：
当t=0时，若=+，则=0；
若=-，则=0；

现求质量浓度为时的扩散系数，在和之间。对-式积分：
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式中
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因为当＝时，
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俣野确定了
[image: image149.wmf]1
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中x＝0的平面位置，该面称为俣野面，即：
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上式表明，在x＝0平面两侧组元的扩散通量相等，方向相反，此时扩散的净通量为零，也就是俣野面两侧的影线面积相等。应注意的是，只有当扩散偶的体积不变时，俣野面才与原始焊接面重合。总而言之，俣野面就是扩散偶中通过它的两组元的反向通量相等的平面。

1.2 扩散驱动力

在介绍扩散驱动力之前，首先引入淌度的概念。

淌度：作用在i物质上单位力Fi时，i物质所具有的迁移速度。
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淌度单位：

1）绝对淌度：是无限稀释溶液中带电离子在单位电场强度下的平均迁移速度。
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2）化学淌度：
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3）电学淌度：
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扩散的驱动力是体系中存在的化学位梯度。从微观角度考虑：体系中的A物质沿
[image: image163.wmf]x

方向扩散时，作用在每一个原子上的力为：
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（5-16）

其中的
[image: image165.wmf]A

G

是体系中某位置A原子的摩尔化学位，
[image: image166.wmf]a

N

是阿佛加德罗常数。

用
[image: image167.wmf]A

B

表示A原子的迁移率或称“淌度”，定义A原子的运动速度：
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考虑到A原子的摩尔化学位
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和
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C

分别为A原子的活度和浓度），并将以上两式2-2-2代入式2-2-15-16、5-17，得：
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[image: image175.wmf]x

C

kT

B

A

A

¶

¶

·

-

=


参考一维扩散的菲克第一定律，可以从上式得出：
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1.3 扩散的微观机制

1.3.1 原子跳跃频率

原子扩散必须克服一定的能垒，其大小△G=G2－G1，只有那些自由能超过G2的原子才能发生跳跃（jumpmigration）。

经推倒在T温度下具有跳跃条件的原子分数(称为几率jumpprobability)n/N为：

n/N=exp（－△G/kT）

在有一块含有n个原子的晶体中，在dt时间内共跳跃m次，则每个原子在单位时间内跳跃次数(称为跳跃频率)为：

Г=m/n·dt

根据扩散方程及数学推倒得：D=Pd²Г

上式从间隙固溶体中求得，也适用于置换固溶体。
1.3.2 五种扩散机制

在晶体中，原子在其平衡位置作热振动，并会从一个平衡位置跳到另一个平衡位置，即发生扩散，一些可能的扩散机制：

⑴　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。4个原子同时交换，其所涉及到的能量远小于直接交换。
⑵　间隙机制
在间隙扩散机制中，原子从一个晶格中间隙位置迁移到另一个间隙位置。一般对晶格较疏松的晶体或半径较小的离子适用。置换型溶质原子间隙机制扩散有如下方式：a.推填机制（interstitialcymechanism）(也叫篡位式)b.挤列机制（crowdionconfiguration）c.跃迁机制（jumpmigration）。

离子晶体中只有少数开放型晶体为间隙机制扩散，如CaF2、UO2中的F-、O2-，晶体中的扩散系数可以表述为
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⑶　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。

Smigelkas和Kirkendall实验，把Cu和w(Zn)=30%的Cu-Zn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Kirkendall平面。实验表明在高温扩散后，标志面移向富Zn的一侧，这一现象称之为Kirkendall效应。说明Zn的扩散比Cu快。Kirkendall效应经常伴随有另一种称为Frenkel效应的现象，在扩散退火时焊合面的一侧发生收缩，并出现微空洞，另一侧则有物质堆积。Kirkendall效应和Frenkel效应为空位机制提出了间接的证明。

离子晶体中大部分为空位机制扩散，如MgO、NaCl、FeO、CoO等。

共价晶体其化学键具有方向性和饱和性，属开放型晶体，空隙很大（大于金属、离子晶体），扩散机制为空位机制。从能量角度看，间隙扩散不利于成键，不利于能量降低，例如金刚石，其间隙位置尺寸约等于原子尺寸，以空位机制扩散。其特点是扩散系数相当小，这是由于键的方向性和高的键能，使得自扩散活化能>熔点相近金属的活化能，所以D↓↓。
⑷　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：表面扩散；晶界扩散；位错扩散；晶格扩散

若用
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分别代表单独通过这四种路径扩散所需能量，用
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分别代表这四种扩散途径的扩散系数，则有：
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。可见扩散由1）到4）是由易到难的，故一般情况下晶体内的扩散以晶格扩散为控速环节。

⑸　环位扩散
原子通过位错扩散。温度越低，原子在位错中的时间越长，在点阵中跳动的时间越短。把原子在缺陷中的扩散称为短路扩散（short－circuitdiffusion）。我们把原子的扩散考虑成从一个平衡位置到相邻的另一个平衡位置的跳动，并假设跳动的距离为
[image: image182.wmf]d

，跳动频率为
[image: image183.wmf]v

，在相邻的平衡位置间跳动所需越过的能垒为
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；原子在某平衡位置的振动频率为
[image: image185.wmf]f

，配位数为
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，则有：
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[image: image188.wmf]由于晶格是三维的，某原子跳动的自由度也是三维的，该原子向某一特定的方向跳动的的几率为向各方向跳动几率总和的1/6，故：
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对不同机制的扩散，上式右边应再乘以对扩散起作用的缺陷的浓度，如对空位扩散，应乘以空位的浓度；如果是空位的形成以肖脱基缺陷为主，那么由第一章的知识，并把式5-19代入式5-20，得：
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把式中与温度无关的项合并设为
[image: image194.wmf]0
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取对数得：
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，不同物质在bcc铁中的扩散系数如图5.7所示。

[image: image200.png]K
200012001600, 1400 1200 1000
108 L

g s

Dbec Fe)

ot

ERES

* im2.
Dyt

sl

s

Tt





图5.7　Latticediffusioncoefficientsofsubstitutionalsolutesinbcciron.
1.4 扩散系数

1.4.1 自扩散系数

自扩散就是由体系中原子（质点）的热运动造成的无规则行走。当体系结构中间隙比较大时，自扩散主要为间隙机制，而当原子半径相差不大时，扩散主要为空位机制。自扩散在扩散过程中不伴有浓度变化的扩散，与浓度梯度（concentrationgradientd）（dρ/dx）无关，与热振动有关。自扩散只发生在纯金属和均匀固溶体中。例如:纯金属晶粒长大过程；均匀溶体的晶粒长大。

1.4.1.1 一维无规则行走

无数次无规则行走得净位移为零
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两边开平方得n次无规则行走的一维总距离为：
[image: image204.wmf]l
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[image: image205.emf]
图5.8自扩散示意图

1.4.1.2 二维无规则行走
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图5.9二维无规则行走示意图

扩散系数
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每次跳跃距离为
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假定为马尔可夫过程
[image: image220.wmf]0

cos

,

=

å

å

+

j

i

i


则
[image: image221.wmf]2

2

l

n

R

n

=



 EMBED Equation.3  [image: image222.wmf]l

2

1

2

1

2

n

R

n

=


又n=ftD=(1/6)β2f


[image: image223.wmf]\



 EMBED Equation.3  [image: image224.wmf]2

2

l

n

R

n

=



[image: image225.wmf]f

D

ft

/

6

×

=



[image: image226.wmf]Dt

6

=

(for3-D)


[image: image227.wmf]Dt

4

=

(for2-D)


[image: image228.wmf]Dt

2

=

(for1-D)

自扩散系数
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式中，
[image: image230.wmf]d

：原子间距；
[image: image231.wmf]n

：原子跳跃频率。

爱因斯坦公式：
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公式认为体系中原子受某种虚拟力的作用以v速度迁移，
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，B*定义为淌度，即没有浓度和化学位梯度下质点在单位作用力下的移动速度，用于表征物质自扩散的能力。

自扩散系数的测定，可以利用示踪剂法，通过放射性同位素进行扩散的观察。
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其中
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；而对于空位扩散，
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1.4.2 本征扩散系数

体系中存在浓度梯度或化学势梯度作为扩散驱动时，物质的扩散系数为本征扩散系数。当体系中i组元在化学位梯度作用下发生扩散：
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可以看出，Di可以为负值，当Di<0时，即对应为上坡扩散。
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。例如铝铜合金时效早期形成的富铜偏聚区，以及某些合金固溶体的调幅分解形成的溶质原子富集区等，这种扩散称为“上坡扩散”或“逆向扩散”。从热力学分析可知，扩散的驱动力并不是浓度梯度，而应是化学势梯度，由此不仅能解释通常的扩散现象，也能解释“上坡扩散”等反常现象。决定组元扩散的基本因素是化学势梯度，不管是上坡扩散还是下坡扩散，其结果总是导致扩散组元化学势梯度的减小，直至化学势梯度为零。例如:液态合金的共晶转变；固溶体的共析转变；固溶体中新相析出及新相长大。

引起上坡扩散还可能有以下一些情况：
1)弹性应力的作用。晶体中存在弹性应力梯度时，它促使较大半径的原子跑向点阵伸长部分，较小半径原子跑向受压部分，造成固溶体中溶质原子的不均匀分布。
2)晶界的内吸附。晶界能量比晶内高，原子规则排列较晶内差，如果溶质原子位于晶界上可降低体系总能量，它们会优先向晶界扩散，富集于晶界上，此时溶质在晶界上的浓度就高于在晶内的浓度。
3)化学位不同。这是最主要的因素。

4)形成化合物。如Fe3C形成。

5)大的电场或温度场也促使晶体中原子按一定方向扩散，造成扩散原子的不均匀性。
1.4.3 气体中的扩散系数

气体的扩散系数可以写为：
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其中，
[image: image246.wmf]v

：气体最可几速率；
[image: image247.wmf]l

：分子平均自由程；m：分子质量；d：气体分子直径；P：气体压强。

对于单一气体分子（原子），扩散系数：
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 EMBED Equation.3  [image: image249.wmf]2

2

/

3

2

/

1

3

3

2

Pd

T

m

k

B

÷

ø

ö

ç

è

æ

=

p


对于体系中存在A-B两种气体的情况：


[image: image250.wmf]2

2

/

3

2

/

1

2

/

3

2

2

1

2

1

3

2

÷

ø

ö

ç

è

æ

+

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

+

÷

ø

ö

ç

è

æ

=

B

A

B

A

B

AB

d

d

P

T

m

m

k

D

p



[image: image251.wmf]AB

AB

AB

V

D

l

×

=

3

1


假设气体分子的碰撞为完全弹性碰撞，考虑分子作用，则：
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式中，
[image: image253.wmf]AB
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为平均碰撞直径，
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[image: image255.wmf]AB
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为A、B原子的碰撞积分，与无量纲温度
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不同分子（原子）相互作用力参数：
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例如：
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1.4.4 多孔介质与复合材料中的扩散系数


[image: image265]
（a）（b）

图5.10多孔介质中的扩散示意图（a）和周期性分布两相介质中的扩散示意图（b）

多孔介质中的扩散系数与材料的孔隙率和曲折度有关：
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式中，曲折度：
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孔隙率：
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当气体分子直径约等于介质孔径时，
[image: image272.wmf]d

v

D

3

1

=



[image: image273.wmf]e

w

d

v

D

eff

3

1

=


D1和D2分别为物质在两相中的扩散系数，则总有效扩散系数Deff为：
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式中D1为球形分散相中的扩散系数，D2为基体相中的扩散系数，Φ1为球形分散相的体积分数。

当物质在球形分散相中的扩散阻力很大时：
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例如：Φ1＝0.1Deff＝0.86D2
当物质在球形分散相中的扩散速度无限大时：
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例如：Φ1＝0.1Deff＝1.33D2
1.4.5 液体中的扩散系数

假定在给定温度下，半径为R的刚性质点在一个介质中以速度
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的修正公式：
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液体中的扩散系数：
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溶质为橄榄球形状时：
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)

(

)

÷

÷

÷

÷

÷

÷

ø

ö

ç

ç

ç

ç

ç

ç

è

æ

ú

ú

û

ù

ê

ê

ë

é

-

+

-

=

b

b

a

a

b

a

T

k

D

B

2

/

1

2

2

2

/

1

2

2

ln

6

ph

；

溶质为铁饼形状时：
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1.4.6 固体中的扩散系数

固体中的扩散系数：
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固体中存在的扩散有：

[image: image443.jpg]/NN NN NNNN
VAVAVAVAVAVAVAVAV/
AR
AP0
VAVAS < VAVAVAVAY/AV
FAVAVAVAVAVAVAY AV




[image: image444.wmf]2

O

LnP

无序扩散

自扩散

失踪扩散是没有空位或原子流动，而只有放射性离子的无规则运动。
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互扩散存在于化学位梯度中的多组元体系扩散。
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1.5 影响扩散的因素
1.5.1 温度
温度是影响扩散速率的最主要因素。温度越高，原子热激活能量越大，越易发生迁移，扩散系数越大。碳在γ-Fe中扩散，927℃时，D=1.61×10－11m2/s，而在1027℃时，D=4.74×10-11m2/s。可见，温度从927℃提高到1027℃，就使扩散系数D增大3倍，即渗碳速度加快了3倍。所以，生产上各种受扩散控制的过程都要考虑温度的重大影响。

1.5.2 固溶体类型
不同类型的固溶体，原子的扩散机制不同，间隙扩散激活能比置换扩散激活能小得多。C在γ-Fe中，1200K时，Dc=1.61×10-11m2/s；Ni在γ-Fe中，1200K时，DNi=2.08×10-17m2/s，二者相差约760000倍。
1.5.3 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(-Fe(((-Fe转变，(-Fe的自扩散系数大约是(-Fe的240倍。所有元素在(-Fe中的扩散系数都比在(-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。

同一元素在不同基体金属中扩散时，其D0和Q值都不相同。规律：基体金属原子间的结合力越大，熔点就越高，扩散激活能也越大，扩散越困难。例如，碳原子在α-Fe(熔点1809K)、V(钒，熔点2108K)、Nb(铌，熔点2793K)、W(钨，熔点3653K)中的扩散激活能Q分别为：103、114、159、169（kJ/mol）。
同一种扩散元素在同一种基体金属的不同晶体结构（具有异构转变的金属）中的扩散系数也不相同。也就是说，晶体结构也对扩散系数有明显的影响。结构不同，原子排列不同致密度不同，D不同。致密度大，D小；致密度小，D大。原子键合力越强，Q越高。晶体的对称性对D也有影响。
例如，900℃时碳在α-Fe(bcc)和γ-Fe(fcc)中的扩散系数D分别为：1.6×10-10m2/s和8.7×10-12m2/s。这表明，在相同的温度下，碳在α-Fe中的扩散比在γ-Fe中的扩散更容易，速度更快。这主要是因为碳原子在α-Fe中，间隙造成的晶格畸变更大。
不同元素在同一基体金属中扩散，其扩散常数D0和扩散激活能Q各不相同。规律：扩散元素在基体金属中造成的晶格畸变越大（间隙原子的半径越大，对基体造成的晶格畸变越大），扩散激活能就越小，则扩散系数越大，扩散越容易，扩散越快。
1.5.4 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。

点、线、面缺陷都会影响扩散系数。缺陷的密度增加，扩散系数增加。lnD～1/T成直线关系，图5.11为银单、多晶体的D随变化图。从图中可以看出：(1)单晶体的扩散系数表征晶内Dl；而多晶体的D是晶内扩散和晶界扩散共同作用的表象扩散系数。(2)对Ag来说700ºC以上D单晶≈D多；700ºC以下D单晶<D多晶。(3)晶界扩散也有各向异性。⑷晶界扩散比晶内扩散快的多。而对于间隙固溶体，溶质原子半径小易扩散，其Dl≈Db。⑸晶体表面扩散比晶界扩散还要快。晶体缺陷对缺陷起着快速通道（high-diffusivitypath）的作用称为短路扩散(short-circuitdiffusion)。在实际生产中这几种扩散同时进行，并且在温度较低时，所起的作用更大。
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图5.11温度对银单晶和多晶扩散系数的影响

1.5.5 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。
扩散系数大小除了与上述的组元特性有关外，还与溶质的浓度有关，无论是置换固溶体还是间隙固溶体均是如此。

化学成分的影响表现在以下三方面：

⑴　D的大小与组元特性有关。不同金属自扩散Q与其点阵中原子结合力有关。

⑵　D与溶质浓度有关。

⑶　第三组元(或杂质)对二元合金扩散也有影响，但很复杂。有些使D升高，有的使D下降，有的不起作用。例如钢中加入合金元素，对C在r-Fe中的D的影响：(1)碳化物形成元素：如W、Mo、Cr等使D下降；(2)非碳化物形成元素，但易溶于碳化物，如Mn对D影响不大；(3)非碳化物形成元素，但能溶于Fe中元素影响不同。Co、Ni等使D升高，Si等使D下降。
1.5.6 应力和磁场的作用
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。合金内存在应力场、应力提供驱动力；外界施加应力，在合金中产生弹性应力梯度，促进原子迁移。

磁性：具有磁性转变的金属在铁磁性状态下的比顺磁性状态下扩散慢，D小一些。
1.6 掺杂浓度与对扩散的影响

上一节我们讨论了晶体中自发产生的热缺陷（肖脱基缺陷）引起的空位扩散系数与温度的关系，下面我们将讨论在人为掺杂引起的缺陷影响下扩散系数与温度的关系。总的来说，扩散系数仍满足类似式5-21的关系，只不过右边应再乘以掺杂引起的空位浓度；另外，必须考虑掺杂的固溶度：加入的杂质量小于固溶度时，由缺陷反应方程式来确定空位与加入缺陷数量之间的关系；加入的杂质量大于固溶度时，则由固溶平衡常数来确定晶体中的实际空位浓度。

以
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中掺入
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引起钾离子空位扩散为例：

⑴　当加入微量
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（加入量小于
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在
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中的固溶度）时，由缺陷反应方程式：


[image: image305.wmf]Cl

K

K

KCl

Cl

V

Ca

CaCl

2

'

2

+

+

¾

¾

®

¾

·

，有
[image: image306.wmf]]

[

]

'

[

2

CaCl

V

K

=

，则：


[image: image307.wmf]]

[

)

2

/

exp(

2

0

CaCl

kT

H

H

D

D

s

m

K

K

·

D

+

D

-

·

=


⑵　当加入的
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超过固溶度时，由固溶平衡：
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从以上讨论可以看出，当加入的
[image: image312.wmf]2

CaCl

量不同时，[
[image: image313.wmf]2

CaCl

]对扩散系数的影响程度是不同的。

1.7 非化学计量化合物中的扩散

在第一章中我们学习了一些常见的非化学计量化合物的有关知识，本节中我们将讨论它们的空位扩散系数与温度和氧分压的关系。

1.7.1 阳离子空位型

如对
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等缺阳离子型化合物，其缺陷反应的通式为：
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，相当于氧气的“溶解”；平衡常数
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。则金属离子通过空位扩散的扩散系数：
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对上式进行处理，将与温度有关的焓项提出来，可做
[image: image318.wmf]2

ln

~

ln

O

M

P

D

（温度一定）和
[image: image319.wmf]T

D

M

1

~

ln

（氧分压一定）图。

以FeO为例，由于Fe为变价阳离子，使得中Fe1-xO有5～15％[
[image: image320.wmf]Fe

V

¢¢

]，
[image: image321.wmf]2

2o

FeFe

0

1

2

O

1

2()O2

2

[V][Fe]

    K

P

FeFeFe

FeOgVFe

·

·

¢¢

+++

¢¢

＝

平

衡

常

数

＝



[image: image322.wmf][

]

[

]

Fe

Fe

V

Fe

¢

¢

=

·

2
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图5.12缺氧化合物中D与氧分压的关系示意图a，和D与T的关系示意图b
当T不变时，由lnD~lnPO2作图（图5.12a），直线斜率
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图（图5.12b），可见高温区由于热缺陷占主要地位，故斜率为
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；低温区由于热缺陷影响很小，又考虑到非化学计量的影响，斜率为
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D

表示氧气“溶解”的自由焓。

以上我们详细推导了缺阳离子型的非化学计量化合物，其扩散系数与外界条件（温度、氧分压）的关系，对其他几种类型的非化学计量化合物，大家可以按此方法自行推导，此处不再赘述。

1.7.2 阴离子空位型

以TiO2为例，高温氧分压的降低将导致如下缺陷反应：
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同理，当T不变时，由lnD~lnPO2作图，直线斜率
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；当氧分压不变时，由lnD~1/T作图，直线斜率为负，
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若在非化学计量氧化物中同时考虑本征缺陷空位、杂质缺陷空位以及由于气氛改变而引起的非化学计量空位对扩散系数的贡献，其LnD～1/T图含两个转折点，如图5.13所示：


[image: image344]
图5.13非化学计量氧化物中D与T的关系示意图

1.8 扩散系数与电导率的关系

研究扩散系数的目的之一就是为了研究化合物的导电规律。这节我们主要推导扩散系数和电导率的关系式，并把宏观的扩散系数与微观的离子对电导的贡献联系起来。

电流的表达式：
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为导电离子的价数，J为电流密度，
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为电子电量。晶体中该导电离子沿x方向的运动速度：
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其中的
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为电势，
[image: image350.wmf]eZ

x

¶

¶

-

j

就是作用在该导电离子上的力。，也就是前面提到的扩散的驱动力。考虑到
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（C是该离子的密度），将式5-22代入电流表达式，有：
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也可写成：
[image: image358.wmf]kT

nq

D

2

·

=

s

，其中的
[image: image359.wmf]n

是载流子浓度，
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是载流子电量。由此，在知道载流子情况的基础上，可以通过测电导率而得知扩散系数。

以上我们只考虑了晶体中的某一种离子的贡献，而实际上可能有多种离子（包括电子和空穴）都参与导电，总的电导率
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，它描述了当晶体中有多种离子导电时，第
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种离子的扩散系数
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1.9 专题选读

本节的目的是：通过介绍生产和生活中的实例，进一步理解第一章和第二章的知识点，并掌握非化学计量化合物的特殊用途。

例1．
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制成的氧分压传感器

其简单原理已在第一章中介绍过，示意图见图5.14
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图5.14
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设C端氧分压
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高，当在A、C端的铂电极上通电时，两端的反应式为：
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，其中Z为反应所转移的电荷数，E为电极间的电动势差，F为法拉第常数。那么：
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上式中的温度T和电极间的电动势E都是人为可控量，所以知道了T和E，又知道某一端如A端的氧分压，就可求出B端的氧分压了。

例2．用
[image: image383.wmf]NiO

Ni

+

参比电极测冶炼无氧铜时的瞬时氧分压

测量的示意图见图5.15。在无氧铜的冶炼过程中，需对液态铜中溶解的氧含量进行不断的监控。我们可以认为外界的氧气溶在液铜中：
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，那么溶解的氧含量就可以通过“氧分压”来表示了。
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这类传感器是用浸在玻璃熔体中的铂作为测量电极，用Ni/NiO作为参比电极，氧化锆作为隔离电极只传到氧负离子。Ni/NiO参比电极上氧的活度在一定温度下是一定的，这样通过铂电极和参比电极之间的电势差测量出玻璃熔体中氧的活度，熔体的温度通过热电偶测得。

根据能斯特公式，测得的电动势emf值可以用下式表示
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其中，F是法拉第常数（
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），R是气体常数(
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)，T是温度。

在参比电极
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这里，
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为氧气活度，
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为反应的吉布斯自由能，根据热力学，
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由此可测出无氧铜中的瞬时氧分压也即氧的含量。

可以计算得出，
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Ni/NiO参比电极气体传感器可以在1050℃到1400℃之间精确的测量氧分压（Ni金属的熔点为1455℃），如果需要在更高的温度下测量，常采用Mo/MoO2参比电极，其测量温度可以达到1650℃。Mo/MoO2的吉布斯自由能为
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，相应的公式为，
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例3．用
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总反应为：
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由于反应（5-27）和（5-28）可以看作是
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生成反应的逆反应和
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的生成反应，故由物理化学的知识，总反应的吉布斯自由能变：
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故
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例4．用
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[image: image424.wmf]CoO

和
[image: image425.wmf]3

2

O

Al

合成，所以其生成反应是：
[image: image426.wmf]4

2

3

2

O

CoAl

O

Al

CoO

®

+

。测
[image: image427.wmf]4

2

O

CoAl

的标准生成吉布斯自由能变的装置示意图见图5.10。
在
[image: image428.wmf]CoO

Co

+

端，反应式为：
[image: image429.wmf]-

+

®

+

2

'

2

O

Co

e

CoO

（5-30）

在
[image: image430.wmf]23

CoAlO

+

端，反应式为：


[image: image431.wmf]'

2

4

2

2

3

2

e

O

CoAl

O

O

Al

Co

+

®

+

+

-

（5-31）

总的反应式就是：
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故反应（5-31）的吉布斯自由能变就是
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