
扩 散

《材料科学基础》考点精讲系列

主讲人：王 准

网学天地
www.e-studysky.com



网学天地（www.e-studysky.com）版权所有

主要内容

一、菲克定律
二、代位扩散
三、扩散中的热力学
四、扩散的微观机制
五、影响扩散系数的因素

六、反应扩散
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扩散：由构成物质的微粒(离子、原子、分子)的热运动而产

生的物质迁移现象称为扩散。扩散的宏观表现是物质的定向
输送。
在固体材料中也存在扩散，并且它是固体中物质传输的唯一
方式。因为固体不能象气体或液体那样通过流动来进行物质
传输。即使在纯金属中也同样发生扩散，用参入放射性同位
素可以证明。
扩散在材料的生产和使用中的物理过程有密切关系，例如：
凝固、偏析、均匀化退火、冷变形后的回复和再结晶、固态
相变、化学热处理、烧结、氧化、蠕变等。
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一、菲克定律

1. 菲克第一定律
2. 菲克第二定律
3. 菲克第二定律的解
4. 菲克第二定律的应用
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1. 菲克第一定律

菲克(A. Fick)在1855年总结出的，数学表达式为：

d
d
CJ D
x

= −

J为单位时间通过垂直于扩散方向的单位面积的扩散物质的
通量，单位是g·cm2·s-1或原子数·cm2·s-1；
dC/dx为溶质原子的浓度度；

负号表示物质总是从浓度高处向浓度低的方向迁移；比例常
数D称为扩散系数，单位为cm2·s-1。



网学天地（www.e-studysky.com）版权所有

注 意
（1）扩散第一方程与经典力学的方程一样，是被大量实验

所证实的公理，是扩散理论的基础。
（2）浓度梯度一定时，扩散仅取决于扩散系数，扩散系数

是描述原子扩散能力的基本物理量。扩散系数并非常数，而
与很多因素有关，但是与浓度梯度无关。
（3）当dC/dx=0时，J=0，表面在浓度均匀的系统中，尽管

原子的微观运动仍在进行，但是不会产生宏观的扩散现象，
这一结论仅适合于下坡扩散的情况。
（4）在扩散第一定律中没有用给出扩散与时间的关系，故
此定了适合于描述dC/dt=0的稳态扩散，即在扩散过程中系

统各处的浓度不随时间变化。
（5）扩散第一定律不仅适合于固体，也适合于液体和气体

中原子的扩散。
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2. 菲克第二定律

菲克第一定律适用于稳态扩散，即在扩散的过程中各
处的浓度不因为扩散过程的发生而随时间的变化而改
变，也就是 dC/dt = 0。
当物质分布浓度随时间变化时，由于不同时间在不同
位置的浓度不相同，浓度是时间和位置的函数C(x, t)，
扩散发生时不同位置的浓度梯度也不一样，扩散物质
的通量也不一样。在某一dt的时间段，扩散通量是位置
和时间的函数j(x, t)。
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而通过截面2流出的物质量为：

在dt时间内，单元体中的积有量为：

（1）菲克第二定律 引出

如图所示设为单位面积A上取dx的单
元体，体积为Adx，在dt的时间内通
过截面1流入的物质量为j(x)·A·dt。
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在dt时间内单元体的浓度变化量：

（2）菲克第二定律 微分方程

则需要的溶质量为：
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三维情况，设在不同的方向扩散系数为相等的常数，则扩散
第二方程为：

（3）菲克第二定律 微分方程标准型

在一维状态下非稳态扩散的微分方程，即为菲克第二定律的
数学表达式，又称为扩散第二方程。若扩散系数D为常数，

方程可写成：
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（1）菲克第二定律的解：高斯解

适用条件：
①扩散过程中扩散元素质量保持不变，其值为M；
②扩散开始时扩散元素集中在表面，好像一层薄膜。

初始条件：
T =0, C =0
边界条件：
X =∞, C =0

0
dA x M

∞
=∫

3. 菲克第二定律的解

高斯解：

制作半导体元件时，常先在硅表面沉积一薄层
硼，然后加热使之扩散。

2

exp
4π

M xC
DtDt

⎛ ⎞
= −⎜ ⎟

⎝ ⎠
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例：测得1100oC硼在硅中的扩散系数D为4×10-7m2/s，硼
薄膜质量M=9.43×1019原子。

19
19 3

7 7

9.43 10 1 10 /m
π 4 10 7 10

C
−

×
= = ×

× × × ×
原子

由高斯解求扩散7×107s后，表面（x＝0）硼浓度为：
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实际意义：低碳钢的渗碳处理，材料的原始含碳量为C0，热
处理时外界条件保证其表面的碳含量始终维持在CP(碳势)，
经过一段时间后，求材料的表面附近碳含量的情况。

半无限长棒

（2）菲克第二定律的解：误差函数解
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解为：

定义函数： 高斯误差函数

一维半无限长棒中扩散方程误差函数解：
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高斯误差函数
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实际意义：将溶质含量不同的两种材料焊接在一起，因为浓
度不同，在焊接处扩散进行后，溶质浓度随时间的会发生相
应的变化。

无限长棒
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解为：

利用高斯误差函数

一维无限长棒中扩散方程误差函数解：
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（3）菲克第二定律的解：正弦解

适用条件：

铸造合金中显微偏析的均
匀化退火问题。

2l
Cm

C0
-Cm

A
0

0
位 置 x

溶
质

浓
度

b）
l
xsinCC m

π
=

A B
a）
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( ) 0
22 /expsin ClDt

l
xCC m +−= ππ

正弦解：

C0——平均浓度C平均，l ——晶粒的平均直径

( )22 /exp lDtCm π−
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适用条件：

铸造合金中显微偏析的均
匀化退火问题。

2l
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( ) 0...2,,0 == llxC

( )/2, 3 /2, 5 /2...; 0 mC x l l l t C= = =

初始条件：

边界条件：

( )22 /expsin lDt
l
xCC m ππ

−=

/ 0mt C C→∞ →只有当 时， ，才能完全均匀化。

2 2/ exp( π / )mC C Dt l= −

因此，使D增大，l 减小的因素都可以缩短均匀化

退火时间。
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2l
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Cmin
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度

例1：若规定退火后浓度波动为原来的1％，即：

( ) 0104 22 .l/Dtexp =π−

则
D
l.t
2

4670=

4. 菲克第二定律的应用
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例2：两个原始成分半波长分别为C1和C2=C1/10的试样，半波
长为C2的试样成分波幅衰减为原来的1/e（0.368倍）时，半波
长为C1的试样波幅衰减情况如何？

解：对于半波长为C2的试样，衰减因子等于1/e时：

对于半波长为C1的试样，在同样时间内的波幅衰减为：

即是说，半波长为C2的波幅衰减了（1-0.368）=63.2%时，半
波长为C1的波幅只衰减了1%。可见，波长对衰减速度的影响

是非常大的。
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真 题

答：（1）在一维状态下非稳态扩散的微分方程，即为菲克

第二定律的数学表达式，又称为扩散第二方程。若扩散系数
D为常数，方程可写成：

2.（2000）什么是菲克第二定律？运用菲克第二定律（扩散方
程）阐述在扩散退火时是如何消除显微偏析的？（10 分）

三维情况，设在不同的方向扩散系数为相等的常数，则扩散第
二方程为：
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3. 有一20钢齿轮气体渗碳，炉温为927℃，炉气氛使工件表面含
碳量维持在0.9％C,这时碳在铁中的扩散系数为D＝1.28×10-11

m2s-1，试计算为使距表面0.5mm处含碳量达到0.4%C所需要的

时间？

解：可以用半无限长棒的扩散来解：
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因为x2/x1= 2，所以t2/t1= 4，这时的时间为：

34268 s = 9.52hr 

4.上例中处理条件不变，把碳含量达到0.4％C处到表面的距

离作为渗层深度，推出渗层深度与处理时间之间的关系，层
深达到1.0mm则需多少时间?

解：因为处理条件不变

在温度相同时，扩散系数也相同，因此渗层深度与处理时
间之间的关系：
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二、代位扩散
1. 基本现象
2. 柯肯达尔（Kirkendall）效应
3. 代位扩散的方程（达肯Darken方程）
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1. 代位扩散基本现象

如果将一块铜和一块锌焊接在一起，这两种材料的成分不同，
铜要向锌中扩散，铜进入锌的晶格存在于晶格节点，形成的是
置换固溶体，锌也要向铜中扩散，也存在于铜晶格节点，形成
的是置换固溶体。这种扩散方式称为代位扩散。

如果将一块钢和一块纯铁焊接在一起，
由于两种材料的碳含量不相同，碳原子
将从钢中向纯铁中不断扩散，碳是溶解
在铁晶格的间隙中形成的间隙固溶体，
这种迁移不会引起原来钢或纯铁基体中
晶格数量和位置的变化，这属于一种间
隙扩散类型。
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这种扩散与间隙扩散不相同的是，一
方面一种原子进入另一种原子的晶格
要另一种原子扩散运动离开才能达到
节点位置。

另一方面，在晶体中两种原子的大小、性质不相同，扩散迁
移的速度也不一样，一种原子离开的个数与另一种原子进入
的个数不相等时就会形成新的晶格(或部分晶格消失)，因此

代位扩散过程中会引起某种材料晶格数量的变化。
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2. 柯肯达尔（Kirkendall）效应

为了证实在代位扩散过程中存在晶
格数量的变化，Kirkendall在1947
做过如下实验，在Cu-30%Zn的合

金两边焊上纯铜，并在焊缝处加入
一些细的Mo丝作标记，如图所示。

先测定标记之间的距离，放置在785℃下保温（为加快扩散速
度）。经过一天(24hr)后再测量，发现标记之间的距离缩短了
0.0015cm；经过56天后，标记之间的距离缩短了0.0124cm。

在含有浓度梯度的置换固溶体中，埋入一个惰性标记，由于两
组元扩散能力不相等，经过扩散后会引起标记的移动。这个现
象以后就成为柯肯达尔（Kirkendall）效应。
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式中的Ｄ1、Ｄ2为组元的自扩散系数（自扩散系数又称禀性
扩散系数）：

N1、N2为组元的摩尔浓度(原子百分比)。

3. 代位扩散的方程（Darken方程）

描述置换固溶体中的扩散方程由Darken提出。

标记移动的速度：
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扩散方程：
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1．简述柯肯达尔效应及物理本质。

答：柯肯达尔效应：在置换式固溶体的扩散过程中，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，这是由于两种组元不等量的原子交换造成的。
物理本质：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，两者的可动性大致趋于同一数量级，因此，必须考虑溶
质和溶剂原子不同的扩散速率。因此最终导致的结果就是，
原始界面的标志物会向扩散速率大的一侧移动。

真 题
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三、扩散中的热力学
1. 菲克定律的局限性
2. 驱动扩散的真实动力是自由能
3. 扩散系数与化学位的关系
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1. 菲克定律的局限性

分析菲克定律，结论是扩散中物质的流动是从浓度高处流
向浓度低处，如果浓度梯度消失(dC/dx=0)，各处的浓度相

等，就不应该再出现物质的传输，在一般的情况下可以解
释许多现象。
在固体材料中，还有些现象与此相矛盾，物质的迁移(扩散)
会出现从低浓度向高浓度处聚集，例如过饱和固溶体的脱
溶，从中析出第二相，此外固体电解质中的带电离子在电
场或磁场的作用下，发生的扩散迁移也不一定是从高浓度
处流向低浓度处，这种反向的扩散称为“上坡扩散”。
为了解释上坡扩散的现象，正确分析扩散规律，必需用热
力学来讨论扩散过程的实质，因为扩散的自发进行方向也
必然是系统吉布斯自由能下降。
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2. 驱动扩散的真实动力是自由能

称为扩散的驱动力，负号表示推动物质流向化
学位较低处

代替 Fick 第一定律的真实法则为：

平衡条件是各处的化学位相等。如果存在一化学位梯度，表
明物质迁移 dx 距离，系统的能量将变化了。好象有一作用
力推动它移动一样，设这个力为 F，所作的功为 Fdx 作为化

学位的变化。

化学位的定义，某溶质i的化学位

为：
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3. 扩散系数与化学位的关系

如果某组元的浓度提高反而可降低化学位（(降低其吉布

斯自由能），则组元会进行上坡扩散。组元的集中降低
吉布斯自由能的原因和原子之间的键结合能来决定。所
以在分析扩散过程时，应该从化学位来分析，不能单从
浓度梯度来分析。
当然在很多情况下，当∂μ/ ∂C＞0，菲克定律的表达式
是正确的，用它分析可以把问题简化。应用那种模式要

具体分析。
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四、扩散的微观机制
1. 原子热运动和扩散系数的关系
2. 间隙扩散机制
3. 空位扩散机制
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1. 原子热运动和扩散系数的关系

图示出晶体中两个相邻的晶面1、
2，面间距为α，截面的大小为单位
面积。假定在1、2面上的溶质原子
数（面密度）分别为 n1和 n2。每个

原子的跃迁频率Γ是相同的，跃迁
方向是随机的，从晶面1到晶面2(或
者相反)的几率都是P。

如果n1 > n2，在单位时间从晶面1到晶面2的净流量为：
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从微观分析表明，扩散系数与扩散方向相邻晶面的面间距
α、原子的跃迁频率Γ、跃迁几率P的关系。下面对不同的机

制进行具体分析。
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溶质原子从一个间隙到另一个间隙的过程，在间隙中的平衡
位置的能量为G1，从晶格原子中挤过去，最高能量达到G2，
存在能垒ΔG=G2-G1，根据统计物理分析可知，超出平均能
量ΔG的原子几率为：

2. 间隙扩散机制

扩散机制：溶质原子存在晶格的间
隙中，如Fe中的C、N、H等元素，

扩散过程是间隙原子从所处在的间
隙，挤过晶格原子的空隙，到达相
邻的另一个间隙。
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在面心立方(fcc)中延[100]方向间隙扩散：

其中A为常数，Z相邻的间隙数，ν振动频率。
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间隙扩散中
的几率P：

扩散系
数为：

D0为与晶格结构和扩散方向有关的常数，ΔG为一个原子的
扩散激活能，工程中也常用Q表示1mol的激活能。

扩散系数与温度之间的关系：
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扩散机制：在置换固溶体中，由于
晶格中存在空位，空位周围的原子(
包括溶剂和溶质原子)由热运动可能

进入空位，即原子利用空位最后达
到迁移，当存在浓度梯度(化学位梯
度)时，溶质原子就会发生定向的扩

散迁移，这是置换原子扩散的主要
方式。

扩散进行有两个要求条件：一是有空位存在；二是空位周围
的原子从原来的平衡位置进入空位也要一定的激活能。

3. 空位扩散机制
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扩散系数为：

扩散系数与温度之间的关系：

晶体中空位的浓度：

统称为置换扩散的激活能。
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1. （2006）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？描述该过程应用哪种扩
散第二定律的解？

真 题

答：
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五、影响扩散系数的因素

1.  温度
2.  材料的成分
3.  晶体结构
4.  晶体缺陷
5.  其他因素
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1.  温度

无论是间隙机制，还是空位机制，都遵循热激活规律，温度
提高，能超过能垒的几率越大，同时晶体的平衡空位浓度也
越高，这些都是提高扩散系数的原因。扩散系数与温度T 成

指数关系，在以下因素中这个影响最为明显。

扩散过程引起的物质流量除了与浓度梯度（和化学位梯度）
有关外，另一个重要的因素就是扩散系数。
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2.  材料的成分

原子之间的结合键力越强，通常对应材料的熔点也越高，激
活能较大，扩散系数较小。材料的成分不同，即组成材料的
元素和比例不同，不同原子之间结合键能不一样，成分的变
化也影响不同类型结合键的相对数量，所以材料的成分变化
带来的影响有：
（1）结合键能不同，影响到激活能不同而影响扩散系数；
（2）结合键能的不同，一种元素的数量(成分比例)可能改变

自己或其他元素的化学位，从而影响扩散的速度，甚至方
向。
（3）代位扩散(置换原子)通量决定于互扩散系数，互扩散系

数本身就是各组元成分的函数。
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3.  晶体结构
（1）原子排列越紧密，晶体结构的致密度越高，激活能较

大，扩散系数较小。
（2）晶体结构的对称性差的材料中，不同方向上扩散系数的

差别也大，常见金属材料的晶体结构较简单，各方向的差别
大多都不明显。
4. 晶体缺陷

（1）点缺陷：主要影响扩散的空位浓
度。
（2）线缺陷：线缺陷主要形式是位错，位

错线附近的溶质原子的浓度高于平均值；
原子在位错中沿位错线的管道扩散比晶体
中的扩散快。
（3）面缺陷：本身所处于较高的能力状

态，相应扩散激活能也就较低
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5. 其他因素
（1）弹性应力场 可以加速尺寸大的原子向拉应力大处扩

散，同样加速尺寸小的原子向压应力大处扩散，这种扩散可
以松弛应力，但也能把原来的弹性应变部分的转化为不可恢
复的永久变形(塑性变形)，这种在应力作用下的扩散过程也

是材料以蠕变方式发生塑性变形的基本机制。
（2）其他任何对粒子运动的力也都可能影响扩散，如电磁

场对代电粒子的扩散。

影响程度：温度－成分－结构－其它
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真 题

1.（2005）菲克第二定律的解之

一是误差函数解，它可用于纯铁
的渗碳过程。若温度固定，不同
时间碳的浓度分布则如图所示，
已知渗碳1小时后达到某一特定
的渗碳层厚度为0.5mm，问再继
续渗碳8小时后，相同浓度的渗

碳层厚度是多少？

答：
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2.（2005）如图为测出的钍在不同

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？

答：
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3.（2004）分析和讨论影响金属和合金中原子扩散的主要因素。

答：
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六、反应扩散
1.  反应扩散的概念
2.  反应扩散的实例
3.  反应扩散的主要特征
4.  二元合金扩散不形成两相混合区
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1. 反应扩散的概念

在扩散中由于成分的变化，通过化学反应而伴随着新相的形
成（或称有相变发生）的扩散过程称为“反应扩散”，也称为
“相变扩散”。
许多相变的过程是有成分的变化，或由扩散过程来控制的。
了解反应扩散的规律对了解由成分的变化来控制的相变有十
分重要的意义。

2. 反应扩散的实例：渗碳过程
利用Fe-C相图，将纯铁置于850℃渗碳，气氛能使表明达到的
最高溶解的碳量为CS，因为再高将形成碳化物。表面为CS的

固溶体为γ相，从表面向内，碳的含量逐渐减少，直到碳含
量为C2处；心部为纯铁在850℃下依然为α相，从心部向外，
碳的含量逐渐提高，表面达到C1处。从相图可知它们到达互

相平衡，这里形成两相的分界面，碳的含量就出现了一突
变。
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渗碳过程
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随时间的加长，在γ相存在碳的浓度梯度，碳不断向内
扩散，在α-γ相界面碳多余进入到α相，平衡破坏，部

分的α得到碳转变生成γ相，因此在相界面两边的成分
依然为C2和C1不变，而是相界面向内迁移，即γ相在不

断生长。可见在二元合金的在一定温下进行扩散过程
中，不会出现两相区。
当然二元合金的恒温扩散过程中为什么不会出现两相区
可以用相律来证明，但证明过程不要求大家掌握，只要
知道这个结论。
值得指出的是这表现在恒温扩散过程时，处理结束后冷
却下来，材料会遵照相图的规律发生相关的变化，所以
并不代表到室温时不存在两相区，但这个成分的突变会
保留下来。
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3.  反应扩散的主要特征

（1）在一定的温度下，扩散过程进行中，成分从高到低逐

渐变化，但二元合金中不会形成两相混合区。
（2）在单相区，dμ/dC为常数，扩散过程进行，需存在浓

度梯度，物质从高处流向低处。
（3）在一定的温度下，随着时间的增加，发生反应扩散

时，转折点的浓度不发生变化，而是新相的深度不断增加。

（4）单独依靠扩散从固体中析出另一新相，新相的层深和
时间的关系为： ；而生长速度则为：
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4. 二元合金扩散不形成两相混合区

原因说法一：
（1）在一定的温度下相律： f = C - p
（2）扩散过程进行中，系统没有达到平衡，f > 0
（3）C = 2，p < 2，即存在相数p = 1。

原因说法二：
扩散能够不断向内进行，是因为材料内存在连续
分布的化学位梯度，如果出现两相平衡，则此区
域内的化学位梯度为０，扩散就不能进行，这将
与事实相矛盾。
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真 题

1. （2007）论述扩散第一定律及对“上坡扩散”现象的解释。
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2.（2009）利用铁碳相图和扩散的基本知识给出低碳钢进行渗
碳处理工艺的制定原则，如：渗碳温度、时间等确定依据。
（提示：零件表面碳含量约为1.0%及一定厚度的渗碳层）
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3．在固溶体合金中有哪些扩散

机制？解释柯肯达尔效应，结
合图分析在520℃渗氮过程中，
Fe从表面到心部的氮含量示意

图，并分析原因。
答：扩散机制分为三大类：
（1）交换机制，即两个相邻原

子交换了位置。细分为，直接交
换，环形交换。
（2）间隙机制，即原子从一个

晶格间隙位置迁移到另一个间隙
位置。细分为，推填机制，挤列
机制。

（3）空位机制，即晶体中存在的空位成为原子扩散的通道。柯肯

达尔效应：在置换式固溶体的扩散过程中，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，这是
由于两种组元不等量的原子交换造成的。
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T2时刻，N的含量达到了a的固溶度极限，
因此生成了一种固溶度更高的新的固溶体r。
T3时刻，N的含量又达到了r的固溶度极限，
因此生成了N含量更高的金属间化合物Fe4N。

T0时刻，为开始时刻，Fe中不含N。T1时刻，
离表层较近的位置，N渗入Fe中扩散，由于时
间较短，因此N的含量很低，因此就形成了a固
溶体。
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