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摘  要：将 Ti-Mo纯金属组成扩散偶，在 950~1 050 ℃间研究 Ti-Mo二元合金在 β相区的互扩散行为。利用电子
探针(EPMA)测定 Ti-Mo扩散偶在扩散区中Mo元素浓度，建立浓度变化曲线，根据浓度曲线用 Den Broeder方法
计算该扩散偶在 β 相区的互扩散系数，用 Hall 方法计算富 Mo 侧和富 Ti 侧的互扩散系数。结果表明：互扩散系
数与浓度之间存在较强烈的依赖关系；杂质扩散系数可通过 Vignes-Birchenall公式获得，并与 Hall方法获得的结
果进行比较，这两种方法得到的结果比较接近；采用 Arrhenius 方程获得不同浓度下的扩散激活能和频率因子，
二者的峰值均出现在Mo摩尔浓度约为 35%处。 
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Abstract: The interdiffusion behavior of Ti-Mo binary system in the β-phase was investigated in the temperature range of 
950−1 050 ℃ by using Ti-Mo binary system as diffusion couple. The interdiffusion coefficients were calculated with Den 
Broeder’s method from the concentration profiles of Mo element determined by EPMA. The Hall method was used to 
determine the interdiffusion coefficients at the Ti-rich and Zr-rich sides. The results show that the interdiffusion 
coefficients depend strongly on the concentration. These coefficients are compared with the impurity diffusion 
coefficients which are determined by Vignes-Birchenall equation. The activation energy and frequency factor were 
calculated by Arrhenius equation at different concentrations, the maximum values of the two parameters appear at 
y(Mo)≈35%. 
Key words: Ti-Mo diffusion couple; interdiffusion; impurity diffusion; activation energy; frequency factor 

                      
 
钛及钛合金由于具有比强度高、耐腐蚀、高温性

能好等优点，已经在航空、航天、化工和能源等领域

取得了较为广泛的应用，并日益成为一种具有良好综

合性能的结构材料[1−4]。钼是钛合金中常用的合金元

素，它与 β钛具有相同的晶格类型，在 β钛中无限固
溶，形成连续固溶体，对钛合金有很好的固溶强化作

用，并能提高钛合金的耐蚀性能[5]。在钛合金的生产

和使用过程中，有许多问题与扩散有关，例如钛与合

金的熔炼及结晶，偏析与均匀化，热处理中的相变，

冷变形后的回复与再结晶等。此外许多钛合金热处理

工艺及强化机制都会受到扩散过程的控制。 
国内外学者对钛合金的扩散进行了较为系统的 
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研究，Dictra的Mob2已经系统地包含了 Ti-Al的扩散
动力学数据库，LIU等[6]建立了相应的 Ti-V扩散动力
学数据库。THIBON 等[7]，LAIK 等[8]，PAVLINOV    
等[9]以及 FEDOTOV等[10]对 Ti-Mo的互扩散行为进行
了研究，但他们得出的互扩散系数有较大的差异，且

目前 Ti-Mo的扩散动力学数据库仍没有建立，这给重
新测定 Ti-Mo扩散体系的相关扩散数据提出了要求。
因此，本文作者重新研究 Ti-Mo二元合金在 β相区的
互扩散行为，以揭示其扩散规律。通过研究获得 Ti-Mo
合金的互扩散数据，为钛合金材料的计算机设计、相

变过程和组织演变提供基础数据。 

 
1  实验 
 
1.1  扩散偶的制备及浓度分布曲线的建立 
本实验选用纯度大于 99.99％纯金属 Ti和Mo，经

多次真空熔炼得到纽扣锭。为避免晶界对扩散过程的

影响，将熔炼得到的纽扣锭在真空炉内进行 1 200 ℃，
8 h的均匀化处理(真空度为 10−2 Pa)。然后将 Ti、Mo
锭线切割成边长 8 mm×8 mm×6 mm的试样，并将扩
散面进行机械打磨、抛光，使其表面光洁度达到要求

水平，便于扩散偶的组装。将制备好的纯 Ti试样和纯
Mo 试样的扩散面对接在一起后，在真空状态下用压
力机对其施加 50 N的压力，组成扩散偶，并开始进行
扩散试验。扩散温度和扩散时间如表 1所列，真空度
高于 10−2 Pa。扩散试验完成后，取出扩散偶，将其中
一个与扩散面垂直的平面进行机械打磨和抛光，以便

使用电子探针分析扩散区域的元素浓度分布。 
 
表 1  扩散实验的扩散温度及时间 

Table 1  Diffusion temperture and time in present work 

Temperature/℃ Diffusion time/s 

950 86 400 

1 000 57 600 

1 050 28 800 

 
扩散偶中扩散区域的元素浓度分布的分析在

JXA−8100型电子探针(EPMA)分析仪上进行。设备的
相关特征参数为：加速电压 V=15 kV，发射电流 I=20 
µA，分析电流 I=10 nA，检测束斑大小为 0.5 µm，分
辨率为 6 nm。元素 Ti和Mo的分析分别基于 TiKα和

MoLα射线的强度，其分析所用分光晶体分别为 PETJ
和 PETH，并选用高纯 Ti和Mo标样进行校正。将所
测得的 Ti和 Mo元素的标识 X射线强度经 ZAF理论
修正后换算成摩尔分数，即为所检测元素的浓度。本

实验中各扩散偶的每条浓度分布曲线均由 30~40个测
量点组成。 
 
1.2  扩散系数的计算方法 
1.2.1  互扩散系数的计算方法 
互扩散系数可以采用 Den Broeder 方法从所测得

的元素浓度数据计算得到[11]。Den Broeder 方法是由
Boltzmanm-Matano[12−13] 模型经修正而得出，与
Boltzmanm-Matano算法相比，该方法避免了求Matano
面造成的误差，同时也考虑了扩散体系的摩尔体积(Vm)

的变化。在元素浓度为 y*时，其互扩散系数 D~可由式
(1)给出： 
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式中：y1和 y2为分别是扩散元素的摩尔分数极限值，

%；t为扩散时间，s；x*为浓度 y*所对应的位置；Vm

为温度 T时扩散体系的摩尔体积，m3/mol。对于 Ti-Mo
扩散体系，可用Mo的摩尔分数 yMo表示为 
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式中：αTi和 αMo是用热膨胀系数加以校正后的 β-Ti[14]

和 β-Mo[15]的晶格参数，其表达式分别为 
 
aTi=3.306 5+8.4×10−5×(T−900)                 (3) 
 
aMo=3.169 7+2.789×10−5×(T−1 227)             (4) 
 

在浓度曲线的两端(富 Ti或富Mo侧)，由于导数
和积分运算带来误差问题，Den Broeder 方法已不适
用，此时互扩散系数可通过 Hall[16]方法计算得到。 
1.2.2  杂质扩散系数的计算方法 

Vignes和 Birchenall[17]指出，对于 A-B二元系统组
成的连续固溶体，在其整个成分范围内，互扩散系数

和杂质扩散系数之间的关系可用如下关系式表达： 
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式 中 ： αAB 为 热 力 学 因 子 ， 其 表 达 式 为
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α ，(γ为活度因子)；yA，yB

分别是元素 A和 B的摩尔分数； 0
A(B)D 和 0

B(A)D 分别 

是 A在 B中和 B在 A中的杂质扩散系数；∆Ts是固相

线温度与固相线随成分线性变化计算出的温度两者的

差值；C时与结构有关的参数(对于 BCC结构，C=92 
kJ/(mol·K))。 
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对理想固溶体，yA或 yB近似为零，在这种浓度范

围内， AB )()D( 0
B(A)

0
A(B)AB

yy Dα 可看作常数， )~ln(D 与

∆Ts/T呈线性关系。由 yA=0或 yB=0(即 αAB=1)时D~值
可求出 0

A(B)D 和 0
B(A)D 的值。 

 

2  结果和讨论 
 
2.1  扩散曲线 
图 1所示为 Ti-Mo扩散偶经 1 050 ℃，8 h扩散处

理后的 Mo元素的浓度分布曲线，950和 1 000 ℃时
Ti-Mo扩散偶的扩散曲线如图 1相似。由图 1可知，
扩散偶的扩散区域宽度约为 230 µm，Mo含量从 10%
变化到 99%的扩散距离只有 45 µm。在Mo的一侧呈
现出很陡的浓度梯度，而在 Ti的一侧较为平滑，曲线
不对称。在相同的扩散时间内，Mo在 Ti中扩散距离
约 220 µm，Ti在Mo中扩散距离只有 20 µm左右。这 
 

 
图 1  Ti-Mo扩散偶经 1 050 ℃扩散 8 h后的浓度分布曲线 
Fig.1  Concentration profile in Ti-Mo couple annealed at    
1 050 ℃ for 8 h 

 
与在试验温度条件下 Ti 原子金属键的结合力远小于

Mo原子的结合力有关。 

 

2.2  互扩散系数与浓度和温度的关系 

根据图 1所示的浓度分布曲线，采用式(1)和 Hall

方法计算出在 950~1 050 ℃温度范围内 Ti-Mo合金的

互扩散系数，其结果如图 2所示。 

由图 2可知，在相同的 Mo浓度下，随着温度的

增加，互扩散系数增大。在相同的温度下，随着 Mo

浓度的增加，互扩散系数减小。特别是当 Mo 含量在

0~38%范围内变动时，互扩散系数极剧减小；当 Mo

含量大于 38%时，互扩散系数的变化趋缓，在整个浓

度范围内D~变化了约 1 000倍。这种特征与THIBON[7]

等的实验结果相一致。针对 Ti-Mo互扩散行为研究，

不同的参考文献得出的互扩散系数有一个数量级的区

别，见表 2所示。这可能与材料的纯度、试验条件(扩 

 

 
图 2  不同温度时 Ti-Mo合金的互扩散系数与浓度的关系 

Fig.2  Relationship between interdiffusion coefficients and 

concentration of Ti-Mo alloy at different temperatures  
 
表 2  不同研究获得的互扩散系数对比 
Table 2  Comparsion of interdiffusion coefficients at y(Mo)=30% by different studies 

Interdiffusion coefficient/(m2·s−1) 
t/℃ 

THIBON[7] LAIK[8] PAVLINOV[9] FEDOTOV[10] Present work 

900 − − − 4.43×10−17 − 

950 − − − − 8.11×10−17 

1 000  4.07×10−15 1.52×10−16 − 3.71×10−16 

1 050  6.91×10−15 − − 1.08×10−15 

1 100  1.47×10−14 9.8×10−16 − − 

1 250 8.0×10−15  2.41×10−14 − − 

1 300 1.4×10−14  − − − 

1 350 2.3×10−14  1.13×10−13 6.67×10−15 − 
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散温度、时间和压力)、实验点的数量(扩散曲线的精

确性)和计算方法(采用 Boltzmanm-Matano法还是Den 

Broeder 法以及是否考虑扩散偶摩尔体积的变化)等诸

多因素有关。但这种和浓度相关的互扩散系数与 Ti

和元素周期表第 IVB族的元素 Zr、Hf在 β相的互扩

散系数较大的差异，Zr[18]和 Hf[19]及其合金的互扩散系

数与浓度的依赖关系不大。 

 

2.3  扩散激活能和频率因子 

互扩散系数D~与温度 T 的关系可用 Arrhenius 方

程表示如下[20]： 
 

)]/(exp[~
0 RTQDD −=                           (6) 

 
式中：D0为频率因子，m2/s；Q为扩散激活能，J/mol；
R为摩尔气体常数。对式(6)两边取对数可得： 
 

)/(ln~ln 0 RTQDD −=                         (7) 
 
由式(7)可以得到 D~ln 与 1/T的关系。不同Mo浓

度时互扩散系数D~与 1/T的关系如图 3所示。不同浓

度对应的曲线斜率不同表明 D0和 Q 随浓度的不同而  

变化。 

由式(7)计算出的 D0及 Q 值如图 4 所示。从图 4

可以看出，D0和 Q值在Mo含量 35%处出现最大值，

这与互扩散系数—浓度曲线(见图 2)中D~的斜率变化
一致。这种现象也出现在 Ti-Ta 合金的互扩散行为   

中[21]。最大值出现在Mo浓度 35%处的原因目前还没

有一个合理的解释，有待进一步探讨。 

 

 

图 3  不同钼浓度时Ti-Mo合金的互扩散系数随温度的变化

曲线 

Fig.3  Changing curves of interdiffusion coefficients of Ti-Mo 

alloys with temperatures at different Mo concentrations  

 

 
图4  Ti-Mo合金中激活能和频率因子随Mo浓度的变化曲线 
Fig.4  Changing curves of activation energy and frequency 
factor with Mo concentration  
 
2.4   杂质扩散系数 
杂质扩散系数由 Vignes-Birchenall方法确定。图 5

所示分别为富 Ti(Mo 浓度小于 10%)侧和富 Mo 侧(Ti
浓度小于 10%) D~ln 和∆Ts/T的关系曲线。由图 5可知，

D~ln 与∆Ts/T呈线性关系。 
表 3所列为不同温度时Mo在 Ti中的杂质扩散系 

 
表 3  Mo在 Ti中以及 Ti在Mo中的杂质扩散系数及与Hall

方法计算值的比较 
Table 3  Comparison of impurity diffusion coefficients of Mo 

in Ti and Ti in Mo with values calculated by Hall method 

Diffusion in Ti  Diffusion in Mo 

t/℃ 0
)Mo(TiD / 

(m2·s−1) 
Hall

~D / 
(m2·s−1) 

 
0

)Ti(MoD / 

(m2·s−1) 
Hall

~D / 
(m2·s−1) 

950 1.28×10−14 1.78×10−14  1.82×10−17 1.67×10−17

1 000 3.83×10−14 3.95×10−14  3.11×10−17 2.80×10−17

1 050 1.34×10−13 1.70×10−13  9.27×10−17 8.64×10−17
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图 5  Ti-Mo 合金中富 Ti 侧和富 Mo 侧的 ln( D~ )与∆Ts/T 的

关系曲线 

Fig.5  Curves of ln D~  vs ∆Ts/T for rich Ti side (a) and rich 

Mo side (b) of Ti-Mo alloy 

 
数 0

Mo(Ti)D 和 Ti 在 Mo 中的杂质扩散系数 0
Ti(Mo)D ，并

将它们与用 Hall 方法计算的互扩散系数在 Mo 和 Ti
含量接近于零时的数值进行了比较。两种方法计算出

的数值属于同一数量级，且数值比较接近。由此可以

认为，互扩散系数在浓度极限处的数值等同于纯金属

中的杂质扩散系数。 
 

3  结论 
 

1) 互扩散系数随温度的增加而增加。互扩散系数
与浓度有着强烈的依赖关系，Mo 的摩尔分数含量在
从 0变化到 38%时，互扩散系数变化了约 1 000倍，
当 Mo 的摩尔分数超过 38%时，互扩散系数随着 Mo
含量的提高而降低的速度明显趋缓。 

2) 用 Hall方法计算了富 Mo侧和富 Ti侧的互扩

散系数，并与用 Vignes-Birchenall 公式进行计算的杂
质扩散系数进行对比，这两种方法得到的结果比较  
接近。 

3) 采用 Arrhenius 方程计算了扩散激活能和频率
因子，它们的数值均与浓度有关，且在 Mo 的摩尔分
数为 35%时出现最大值。 
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